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© Isoxazol- und lsothiazol-5-carbonsaureamide. 



© Isoxazol- und lsothiazol-5-carbonsaureamide der Formel I 



II 

i- O 
< 

O in der X Sauerstoff Oder Schwefel bedeutet. R 1 fUr Halogen, Alkylthio, Halogenalkoxy, Halogenalkylthio, Cyano, 
Formyl, Alkanoyl, Alkoxycarbonyl, Alkylaminocarbonyl. Di-(Ci -C 3 )-alkylaminocarbonyl p Cyclopropylaminocarbo- 
~ nyl f Methylsulfonyl, Trifluormethylsulfonyl, gegebenenfalls substituiertes Phenoxy oder Thiophenyl steht; R 2 eine 
CO Formylgruppe, eine Carbonsaurehalogenidgruppe, eine 4,5-Dihydrooxazol-2-ylgaippe, einen Rest COOR 5 , 
" COSR 5 oder CONR 6 R 7 . darstellt und die Reste R 3 bis R 7 die in der Beschreibung genannte Bedeutung haben. 
Die Verbindungen I eignen sich als Herbizide. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft Carbonsaureamide der Formal I 



Rl R2 
O 

10 in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 
X 

Sauerstoff oder Schwefel; 
R 1 

Halogen, 

75 Ci-C4-Alkylthio, Ci-C4-Halogenalkoxy, Ci-C4-Halogenalkylthio, Cyano, Formyl, C2-C4-Alkanoyl, C1-C4-AIKO- 
xycarbonyl, Ci-C4-Alkylaminocarbonyl, Di-(Ci -C 3 )-alkylaminocarbonyl, Cyclopropylaminocarbonyl, Methyl- 
sulfonyl, Trifluormethylsulfonyl; 

Phenoxy oder Phenylthio, welches bis zu dreimal durch Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl, Ci-C4-Alkoxy, Ci- 
C4-Halogenalkoxy, Ci-C4-Alkylthio, Ci-C4-Halogenalkylthio, Halogen, Cyano oder Nitro substituiert sein 
20 kann; 
R 2 

eine Formylgruppe, eine Carbonsaurehalogenidgruppe, eine 4,5-Dihydrooxazol-2-ylgruppe, ein Rest COYR 5 

oder CONR 6 R 7 , wobei die Variablen die folgende Bedeutung haben: 

Y 

25 Sauerstoff oder Schwefel; 
R 5 

Wasserstoff; 

eine Ci-Cs-Alkylgruppe, welche ein bis ftlnf Halogenatome und/oder bis zu drei Hydroxy- und/oder C1-C4- 
Alkoxygruppen und/oder einen der folgenden Reste tragen kann: 
30 - Cyano, 

- C1 -C4-Alkoxy-C2-C4-alkoxy, 

- Ci-C 3 -A!kylthio, 

- Ci-C3-Alkylamino, Di-(Ci -C3)-alkylamino, Ca-Ce-Cycloalkylamino oder Di-(C 3 -C6)-cycloalkylamino, 

- Trimethylsilyl, 

35 - Ci-C 3 -Alkylsulfinyl oder Ci-C 3 -Alkylsulfonyl, 

- Carboxyl, C1 -C 3 -Alkoxycarbonyl, C1 -C 3 -Alkoxycarbonyl-Ci-C 3 -alkoxy oder C1 -C 3 -Alkoxycarbonyl-Ci - 
Ca-alkoxy-Ci -C 3 -alkoxycarbonyl, 

- Di-(Ci -C 3 )-alkylaminocarbonyl, 

- Di-(Ci -C 3 )-alkoxyphosphonyl, 

40 - C1 -Cs -Alkaniminoxy oder Cs -C6 -Cycloalkaniminoxy , 

- N-Phthalimido, N-Succinimido, Benzyloxy, Benzoyl, wobei diese cyclischen Reste zusStzlich eine bis 
drei der folgenden Gruppen tragen konnen: Halogen, Ci-C 3 -Alkyl oder Ci-C 3 -Alkoxy, 

- einen 5- oder 6-gliedrigen gesSttigten heterocyclischen Rest oder einen 5- oder 6-gliedrigen heteroa- 
romatischen Rest mit jeweils bis zu 3 Heteroatomen, ausgewMhlt aus der Gruppe Sauerstoff, Schwefel 

45 und Stickstoff, wobei zwei Sauerstoff- und/oder Schwefelatome nicht direkt benachbart sind und wobei 

die Heterocyclen noch einen oder zwei der folgenden Substituenten tragen konnen: Halogen, Ci-C 3 - 
Alkyl, Ci-C3-Alkoxy oder Ci-C 3 -Alkoxycarbonyl, 

- Phenyl, das noch bis zu drei der folgenden Substituenten tragen kann: Halogen, Nitro, Cyano, Ci-C 3 - 
Alkyl, partiell Oder vollstSndig halogeniertes Ci-C 3 -Alkyl, Ci-C 3 -Alkoxy oder partiell oder vollstSndig 

50 halogeniertes Ci -C 3 -Alkoxy oder C1 -C2-alkoxycarbonyl; 

- einen Rest -CR 10 =N-R 11 , wobei R 10 und R 11 die folgende Bedeutung haben: 

R 10 

Wasserstoff Oder Ci-Ce-Alkyl und 
R 11 

55 Ci-Cs-Alkoxy, Cs-Ce-Aikenyloxy oder C 3 -Cs-Alkinyloxy, die jeweils 1 bis 3 Halogenatome und/oder einen 
Phenylrest mit gewOnschtenfalls eins bis drei der folgenden Reste tragen konnen: Halogen, Nitro, Cyano, 
Ci-C 3 -Alkyl, Ci-C 3 -Alkoxy; Phenoxy, das noch bis zu drei der folgenden Substituenten tragen kann: 
Halogen, Nitro, Cyano, Ci-C 3 -Alkyl oder Ci-C 3 -Alkoxy; Ci-Cs-Alkylamino, Di-(Ci-Cs)-alkylamino oder Phe- 
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nylamino, wobei der Phenylrest zusatzlich ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: Halogen, Nitro, 
Cyano, Ci-C3-Alkyl oder Ci-C 3 -Alkoxy; 
R 5 ferner: _ 
C 3 -Ca-Cycloalkyl; 

5 C3-C6-Alkenyl, Cs-C6-Cycloalkenyl, C3-C6-Alkinyl, wobei diese Reste eine der folgenden Gruppen tragen 
konnen: Hydroxy, Halogen, Ci-C*-Alkoxy oder Phenyl, wobei der Aromat seinerseits eine bis drei der 
folgenden Gruppen tragen kann: Halogen, Nitro, Cyano. Ci-C4-Alkyl, partiell oder vollstandig halogeniertes 
Ci-C*-Alkyl oder Ci-C4-Alkoxy; 

Phenyl, das eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: Halogen, Nitro, Cyano, Ci-C*-Alkyl, partiell 
jo oder vollstandig halogeniertes Ci-Ci-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy, partiell oder vollstandig halogeniertes C1-C4- 
Alkoxy oder Ci-C4-Alkoxycarbonyl; 

einen fUnf- oder sechsgliedrigen heterocyclischen Rest mit bis zu drei Heteroatomen, ausgewahlt aus der 
Gruppe Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff, wobei zwei Sauerstoff- und/oder Schwefelatome nicht direkt 
benachbart sein konnen und wobei die Heterocyclen noch einen oder zwei der folgenden Substituenten 
15 tragen konnen: Halogen, Ci-C 3 -Alkyl, Ci-C 3 -Alkoxy oder Ci-C 3 -Alkoxycarbonyl; 
einen Benzotriazolrest; 

N-Phthalimido, Tetrahydrophthalimido, Succinimido, Maleinimido; 

die 2,2-Dimethyl-1 ,3-dioxolan-4-ylmethyl- oder 1 ,3-Dioxolan-2-on-4-yl-methylgruppe; 

im Falle Y = O: ein Equivalent eines Kations aus der Gruppe der Alkali- und Erdalkalimetalle, Mangan, 
20 Kupfer, Eisen, Ammonium und mit bis zu 4 Ci-C3-Alkylgruppen substituiertes Ammonium: oder 
ein Rest -N = CR 8 R 9 , wobei 
R 8 , R 9 

Wasserstoff; Ci-C4-Alkyl, das unsubstituiert oder partiell oder vollstandig halogeniert sein und einen C1-C3- 
Alkoxy- oder Phenylrest tragen kann. wobei der Phenylrest seinerseits noch ein bis dreimal durch Halogen, 

25 Nitro, Cyano, Ci-C3-Alkyl. partiell oder vollstandig halogeniertes Ci-C 3 -Alkyl, Ci-C 3 -Alkoxy oder partiell 
oder vollstandig halogeniertes Ci-C 3 -Alkoxy substituiert sein kann; C 3 -C6-Cycloalkyl; Ci-C4-Alkoxy; Furanyl 
oder Phenyl, das zusatzlich bis zu drei der folgenden Substituenten tragen kann: Halogen, Nitro, Cyano, C1- 
C 3 -Alkyl, partiell oder vollstandig halogeniertes Ci-C 3 -Alkyl, Ci-C 3 -Alkoxy oder partiell oder vollstandig 
halogeniertes Ci-C 3 -Alkoxy; oder R 8 und R 9 gemeinsam eine Methylenkette mit 4 bis 7 Gliedern bedeuten; 

30 einen Rest -W-Z, wobei W eine C2-C4-Alkylenkette, eine Ethoxyethylenkette, eine But-2-enylen- oder eine 
But-2-inylenkette bedeutet und Z einen in w-Stellung an W gebundenen Molekulteil, der den gleichen 
MolekUlteil darstellt, der in a-Stellung von W mit W verknUpft ist, bedeutet; 
R 6 

Wasserstoff, Ci-Cs-Alkyl oder C 3 -C8-Cycloalkyl und 
35 R 7 

Wasserstoff, Ci-Cs-Alkyl. -C(OR 12 ) = N-H Oder -C(OR 12 ) = N-(Ci-C4)-alkyl, wobei R 12 Ci-C 4 -Alkyl bedeutet 

oder 

R 6 , R 7 

gemeinsam eine Methylenkette mit 4 oder 5 Gliedern; 
40 R 3 

Wasserstoff; 

Ci-Cs-Alkyl, das einen bis drei der folgenden Substituenten tragen kann: Hydroxy, Halogen, Ci-C4-Alkoxy, 
Ci-C4-Alkylthio oder Di-(Ci-C4)-alkylamino; 

Cs-Cs-Cycloalkyl, das ein- bis dreimal durch Halogen, Ci-C4-Alkyl und partiell oder vollstandig halogenier- 
45 tes Ci-C4-Alkyl substituiert sein kann; 
R* 

Wasserstoff; Hydroxy I, eine Ci-C4-Alkoxygruppe; 

eine Ci-Cs-Alkylgruppe. die einen bis drei der folgenden Reste tragen kann: Halogen, Cyano, Ci-C4-Alkoxy, 
partiell Oder vollstandig halogeniertes Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Alkylthio. partiell oder vollstandig halogeniertes 
50 Ci-C4-Alkylthio, Di-Ci -C4-alkylamino. C 3 -C8-Cyc!oalky1 Oder Phenyl, wobei der Phenylring seinerseits einen 
bis drei der folgenden Reste tragen kann: Halogen, Cyano, Nitro, Ci-C4-Alkyl, partiell oder vollstandig 
halogeniertes Ci-C4-Alkyl. Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Alkylthio oder partiell oder vollstandig halogeniertes C1-C4- 
Alkoxy oder C1 -C4-Alkylthio; 

eine Cs-Cs-Cycloalkylgruppe, die einen bis drei der folgenden Reste tragen kann: Halogen, Nitro, Cyano. 
55 Ci-Ce-Alkyl. partiell oder vollstandig halogeniertes Ci-C6-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy oder partiell oder vollstandig 
halogeniertes Ci-C4-Alkoxy; 

eine Cs-Ce-Alkenylgruppe, deren Doppelbindung epoxidiert sein kann, oder eine C 3 -C6-Alkinylgruppe. die 
jeweils ein- bis dreimal durch Halogen und/oder einmal durch Phenyl substituiert sein konnen. wobei der 
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10 



15 



20 



25 



30 



Phenylrest seinerseits eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: Ci-CU-Alkyl, Ci-C*-Halogenalkyl, 
Ci-C4-Alkoxy, Ci-CVHalogenalkoxy, Ci-Ci-Alkylthio, Ci-Ci-Halogenalkylthio, Halogen, Cyano Oder Nitro; 
eine Di-(Ci -Chalky laminogruppe; 

ein 5- bis 6-gliedriger heterocyclischer gesSttigter oder aromatischer Rest mit einem oder zwei Heteroato- 
men, ausgewShlt aus der Gruppe Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff, der ein- bis dreimal durch Ci-C*-Alkyl 
oder Halogen substituiert sein kann; 

eine Phenylgruppe, die eine bis vier der folgenden Gruppen tragen kann: Ci-C4-Alkyl, Ci-Ci-Halogenalkyl, 
Ci-Ci-Alkoxy, Ci-C*-Halogenalkoxy, Ci-Ci-Alkylthio, Ci-C*-Halogenalkylthio, Halogen, Nitro, Cyano, For- 
myl, C2-C*-AJkanoyl, C2-C4-Halogenalkanoyl oder Ci-C4-Alkoxycarbonyl; 

eine Naphthylgruppe, die ein- bis dreimal durch Ci-C4-Alkyl oder Halogen substituiert sein kann; 

oder 

R3, R 4 

gemeinsam eine Methylenkette mit 4 bis 7 Gliedern, welche durch Sauerstoff, Schwefel oder N-Methyl 

unterbrochen sein kann, oder den Rest -(CH 2 )3-CO- 

sowie die umweltvertraglichen Salze der Verbindungen I. 

Auflerdem betrifft die Erfindung herbizide Mittel, welche die Verbindungen I als wirksame Substanzen 

enthalten und Verfahren zur Herstellung der Verbindungen I. 

Herbizid wirksame Isoxazol- und lsothiazol-5-carbonsaureamide bzw. deren Derivate sind bekannt, z.B. 

aus DE-A 38 12 225. Trotz der an sich guten herbiziden Wirksamkeit dieser Verbindungen bestand die 

Aufgabe ahnliche Verbindungen mit verbesserter Kulturpflanzenselektivitat bereitzustellen. 

Demgemafl wurden die eingangs definierten Isoxazol- und lsothiazol-5-carbonsaureamide gefunden. 
Die erfindungsgemaflen Carbonsaureamide der Formel I sind auf verschiedenen Wegen herstellbar und 

zwar vorzugsweise nach den folgenden Verfahren: 

1. Ein Verfahren zur Synthese der erfindungsgemSBen Isoxazol- bzw. lsothiazol-5-carboxamide der 
Formel I, in der R 2 Carboxyl bedeutet, geht von in 3-Position verschieden substituierten Isoxazol- bzw. 
lsothiazol-4,5-dicarbonsauredialkylestern der Formel II aus. Diese werden zunachst mit einem Equivalent 
einer waflrigen Base zu den MonocarbonsSuren III hydrolysiert, die in bekannter Weise in die Halogenide 
IV oder andere aktivierte Formen der CarbonsSure UberfOhrt und anschliei3end mit einem Amin Va 
amidiert werden. Anschliefiend wird die 4-CarbonsSureestergruppe in bekannter Weise verseift. Dieses 
Verfahren wurde bereits in der DE-A 38 12 225 ausfUhrlich beschrieben. 



35 



Rl C0 2 Rl2 



1) waprige Base 



N^X>-^C0 2 Ri2 2) Saure 
II 

(R12 * Ci-C4-Alkyl) 



Rl C0 2 Rl2 
N^X-^C0 2 H 



III 



40 



SOC1 2 



oder PHal 3 , PHal 5 
(Hal = CI; Br) 



Rl 



C0 2 Rl2 



OHal 



IV 



HNR3R4 

Va 



Rl C0 2 Rl2 

N^X^-C0NR3r4 

I 

(R2 = C0 2 RI2) 



50 



55 



Rl C0 2 Rl2 

n'^X^^CONR3R4 
I 

(R2 = C0 2 R 12 ) 



1) waprige Base 

2) Saure 



Rl C0 2 H 



1 f 

nU(^-CONR3R4 



(R2 = C0 2 H) 



Durch Veresterung der CarbonsSure (I mit R 2 = CO2H) oder Halogenierung in an sich bekannter 
Weise gelangt man zu den entsprechenden SSurederivaten. 
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Die fUr dieses Verfahren benotigten Isoxazol- bzw. lsothiazol-4,5-dicarbonsaureesterdialkylester II 
sind entweder literaturbekannt, auf literaturbekannten Wegen hersteilbar Oder beispieisweise auf folgen- 
den Wegen zuganglich: 

a) Ein Verfahren zur Herstellung von lsoxazol-4,5-dicarbonsauredialkylestern der Formel II, in der 
R 1 = Halogen bedeutet, besteht darin, dafl man ein Dihalogenformaldoxim VI vorzugsweise Dibromo- 
bzw. Dichloroformaldoxim in Anwesenheit einer Base mit Acetylendicarbonsauredialkylestern VII zu 
den entsprechenden 3-Halogen-isoxazol-4,5-dicarbonsaurediestern II umsetzt. Dazu geht man vor- 
zugsweise so vor, daJ3 man das Dihalogenformaldoxim VI in einem Losungsmittel zu einer Mischung 
aus einem bis zehn Aquivalenten Acetylendicarbonsauredialkylester VII und einem ebenfalls ein- bis 
zehnfachen molarem Uberschufi einer Base, ebenfalls gelost in einem Losungsmittel, einem Losungs- 
mittelgemisch Oder einem Zweiphasensystem aus einem organischen Losungsmittel und Wasser, 
zutropft und nach einer Reaktionszeit von zwei bis zwanzig Stunden aufarbeitet. 

C0 2 R 12 

Hal I Hal C0 2 Rl2 

>^ * § PL*.. 

Hal I 

C0 2 R* 2 

VI VII II 

(R12 = Cx-C^-Alkyl) (Rl = Hal) 



Geeignete Losungsmittel fUr diese Reaktion sind z.B. Alkohole wie Methanol, Ethanol, Propanol 
oder Isopropanol, Ether wie Diethylether, Methyl-tert.-butylether, Tetrahydrofuran oder Dioxan. Kohlen- 
wasserstoffe wie Pentan, Hexan, Cyclohexan, Petrolether oder Ligroin, halogenierte aliphatische 
Kohlenwasserstoffe wie Methylenchlorid, Chloroform, Tetrachlormethan, Dichlorethan, Trichlorethan, 
Tetra- oder Hexachlorethan, aromatische Verbindungen wie Benzol, Toluol, Xylole oder Chlorbenzole, 
Ester wie Ethylacetat sowie Formamid, N-Methylpyrrolidon, Dimethylsulfoxid und Sulfolan. 

Die Temperatur, bei der die Reaktion durchgefOhrt wird, kann im Bereich von -15° C bis zum 
Siedepunkt des Losungsmittels variiert werden, besonders bevorzugt ist der Bereich von 0 bis 40 *C. 
Die Reaktion kann auch bei erhohtem Druck ausgefUhrt werden. bevorzugt ist aber Atmospharen- 
druck. 

Als Basen dienen organische Verbindungen wie aliphatische oder aromatische Amine oder 
Pyridine, bevorzugt sind aber anorganische Verbindungen wie die Carbonate und Hydrogencarbonate 
der Alkali- und Erdalkalimetalle. 

Die fUr dieses Verfahren benotigten Aldoxime sind bekannt (D.M. Vyas, Y. Chiang, T.W. Doyle, 
Tetrahedron Lett., 25(5), p. 387 (1984), K. Hallig, I. Thomsen, K.B.G. Torssell, Liebigs Ann. Chem. 
1989, 985 - 990). 

b) lsoxazol-4,5-dicarbonsauredialkylester der Formel II, in der R 1 Cyano, Ci-C 4 -Alkylthio, gegebenen- 
falls substituiertes Phenoxy Oder gegebenenfalls substituiertes Thiophenyl bedeuten, erhalt man 
beispieisweise dadurch, daB man ein HalogenisoxazoM.S-dicarbonsSuredialkylester der Formel II, in 
der R 1 Chlor oder Brom bedeutet, mit Cyanidionen oder mit Alkoholaten bzw. Thiolaten der Formel IX 
umsetzt. Dazu geht man zweckmSfligerweise so vor, dafl man mit einer geeigneten Base in einem 
inerten aprotisch polaren Losungsmittel aus den entsprechenden Alkoholen oder Thiolen VIII 

R 13 XH VIII. 

in denen X fUr 0 Oder S steht und R 13 Ci-Ci-Alkylthio, ggf. substituiertes Phenoxy, ggf. substituiertes 
Thiophenyl bedeutet, Anionen vom Typ IX erzeugt und diese dann mit dem 3-Halogenisoxazol-4,5- 
dicarbonsauredialkylester II in einem inerten dipolar aprotischen Losungsmittel zur Reaktion bringt. 
Die Reihenfolge der Zugabe ist beliebig, in der Regel wird der Diester vorgelegt und das Anion in 
Losung zugetropft. Die Umsetzung erfolgt im allgemeinen bei Temperaturen zwischen -20 'C und der 
Siedetemperatur des L6sungsmittels. vorzugsweise bei 0 bis 50 *C. 
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Hal 




C0 2 R12 




C0 2 R12 



0 2 R 12 



C0 2 R12 



IX 



II 



I 



Oder CN© 



(Ri = Hal 
wie CI, Br) 



(mit Ri = XR13 
Oder CN) 



Geeignete Losungsmittel sind beispietsweise Ether wie Diethylether, tert.-Butylmethylether, Te- 
trahydrofuran, Dioxan und 1 ,2-Dimethoxyethan. 

Als Base zur Freisetzung des Anions IX eignen sich Alkalimetallhydride wie Natrium- und 
Katiumhydrid, Alkali metal I kohlenwasserstoffe wie n-Butyllithium, tert.-Butyllithium, Methyllithium und 
Phenyllithium oder bevorzugt bei acideren Alkoholen oder Thiolen Aminbasen wie Triethylamin, 
Pyridin, Ethyldicyclohexylamin, 1 ,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan (DABCO) und 1 ,8-Diazabicyclo[5.4.0]- 
undec-7-en (DBU). 

Die Komponenten (Alkohol, Thiol, Cyanid); Base; 3-Halogenisoxazol-4,5-dicarbonsauredialkylester 
werden bevorzugt im Verhaltnis 1:1:1 eingesetzt. 

c) lsoxazoi-4,5-dicarbonsauredialkylester der Formel II, in der R 1 Methylsulfonyl und Trifluormethylsul- 
fonyl bedeutet, erhalt man beispielsweise dadurch, daJ3 man einen lsoxazol-4,5-dicarbonsauredialkyle- 
ster der Formel II, in der R' Methylthio oder Trifluormethylthio bedeutet, oxidiert. Die UberfOhrung von 
Thioethern in Sulfone mit Oxidationsmitteln wie z.B. H2O2, Persauren, Ozon, Kaliumpermanganat, 
Rutheniumtetroxid etc. ist eine allgemein bekannte Reaktion (A.C. Cope, D.E. Morrison, L. Field, J. 
Am. Chem. Soc. 72, p. 59 (1950); C.G. Overberger et. al. B J. Am. Chem. Soc. 72, p. 2856 (1950); B.R. 
Baker, M.V. Querry, A.F. Kadish, J. Org. Chem. 15, 402 (1950); S.J. Daum, R.L. Clarke, THL 1967, 
165; C. Djerassi, R.R. Engle, J. Am. Chem. Soc. 75, 3838 (1953); J. Goerdeler, M. Budnowski, Ber. 
Deutsch Chem. Ges. 94, p. 1682 (1961), Jerry March, Advanced Organic Chemistry, Third Edition, 
John Wiley & Sons 1985, p. 1089). 

d) Ein sehr breit anwendbares Verfahren zur Synthese verschieden substituierter lsoxazol-4,5- 
dicarbonsauredimethylester der Formel II. in der R 1 beispielsweise Wasserstoff, gegebenenfalls 
substituiertes Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl, Cycloalkenyl, Alkinyl, Phenyl oder Heterocyclyl bedeutet, 
besteht darin, da/3 man ein entsprechend substituiertes Aldoxim der Formel X in Anwesenheit von 
Hypohalogenit mit Acetylendicarbonsauredialkylester VII umsetzt. Bei dieser Reaktion wird das 
Aldoxim X durch das Hypohalogenit zum entsprechenden Nitriloxid oxidiert. Das Nitriloxid ist ein 
reaktiver 1,3-Dipol, der mit dem im Reaktionsmedium vorliegenden Dipolarophil AcetylendicarbonsSu- 
redialkylester VII in einer Cycloaddition abgefangen wird. 

Zweckmafligerweise werden aquimolare Mengen des Aldoxims X und des Acetylendicarbonsaure- 
diesters VII mit dem Hypohalogenit umgesetzt. Das Hypohalogenit kann in stochiometrischer Menge 
zur Reaktionsmischung gegeben werden, in der Regel wird es jedoch in leicht Oberschussiger Menge, 
bis zu einem zweifachen UberschuB, zum Reaktionsansatz dosiert. Aus verfahrenstechnischen GrUn- 
den kann es ggf. vorteilhaft sein, den Umsatz durch Verwendung unterstochiometrischer Mengen an 
Hypohalogenit - etwa 50 bis 90 mol-% Hypohalogenit pro mol X - zu begrenzen. Ebenso ist es 
moglich, mit unter- oder Oberstochiometrischen Mengen der Reaktanten X oder VII zu arbeiten. 

Als Hypohalogenite werden im allgemeinen Hypobromite und Hypochlorite, letztere bevorzugt, 
verwendet. Es konnen zu diesem Zweck wSCrige Losungen der unterchlorigen oder unterbromigen 
Saure eingesetzt werden, vorzugsweise werden aber Alkalimetall- oder Erdalkalimetailhypochlorite 
oder -hypobromite, beispielsweise Natriumhypochlorit, Kaliumhypochlorit, Calciumhypochlorit, Magne- 
siumhypochlorit, Strontium hypochlorit, Bariumhypochlorit Oder die entsprechenden Hypobromite be- 
nutzt. Besonders bevorzugt werden Natrium-, Kalium- und Calciumhypochlorit und zwar in Form ihrer 
handelsOblichen, wafirigen Losungen angewandt. 

Geeignete Losungsmittel fUr das Verfahren sind z.B. Alkohole, wie Methanol, Ethanol, Propanol 
oder Isopropanol, Ketone wie Aceton oder Methylethylketon, Ether wie Diethylether, Methyl-tert- 
butylether, Tetrahydrofuran oder Dioxan, Kohlenwasserstoffe wie Pentan, Hexan, Cyclohexan, Petrole- 
ther, WeiBdle Oder Ligroin, halogenierte aiiphatische Kohlenwasserstoffe wie Methylenchlorid, Chloro- 
form, Tetrachlorkohlenstoff, Dichlorethan, Trichlorethan, Tetrachforethan oder Perchlorethan, aromati- 
sche Verbindungen wie Benzol, Toluol, Xylole oder Chlorbenzole, Ester, wie Ethylacetat sowie 
Dimethylformamid, N-Methylpyrrolidon, Dimethylsulfoxid, Sulfolan usw. 
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Die Temperatur, bei der die Umsetzung durchgefuhrt wird, kann in weiten Bereichen variiert 
werden. In der Regel findet die Umsetzung schon bei Temperaturen von (-15*C) und tiefer statt, und 
nach oben wird der Temperaturbereich im Prinzip nur durch den Siedepunkt des verwendeten 
Losungsrnittel begrenzt, da die Umsetzung zweckmafiigerweise bei Atmospharendruck ausgefuhrt 
wird. Vorzugsweise wird bei Temperaturen im Bereich von 0 bis 40* C gearbeitet. Die Reaktion kann 
auch unter erhohtem Druck ausgefUhrt werden, insbesondere unter autogen erzeugtem Druck. 

Die ftir dieses Verfahren benotigten Aldoxime X sind entweder bekannt oder konnen nach an sich 
bekannten Verfahren (z.B. Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Bd. 10/4, Seite 55 bis 
56, Thieme Verlag, Stuttgart 1968) durch Umsetzung der entsprechenden Aldehyde mit Hydroxy la- 
min, hergestellt werden. Die Aldoxime X konnen selbstverstandlich sowohl in Form ihrer E- oder Z- 
Isomeren als auch als Gemische dieser Stereoisomeren verwendet werden. Die 
Acetylendicarbonsaure-diester VII sind im Handel erhaltlich oder nach an sich bekannten Methoden 
(z.B. Organic Syntheses Coll. Vol 4, Seite 329) darstellbar. 

Rl h R 1 C0 2 R12 

Y ♦ vii Hypohalogeni ^ lrt „ 

N-OH N^-O^^-CC^R* 2 

X II 

(R12 = d-04-Alkyl) 

e) IsoxazoM.S-dicarbonsSuredimethylester der Formel II, in der R 1 Hydroxy methyl und R 12 Methyl 
bedeuten. erhalt man dadurch, daB man zunSchst unter den unter d) beschriebenen Bedingungen 
ausgehend von einem Aldoxim der Formel X, in der R 1 Acetoxymethyl bedeutet, in Anwesenheit von 
Natriumhypochlorit mit Acetylendicarbonsauredimethylester VII (R 12 = Methyl) die Cycloaddition durch- 
fQhrt und anschlieflend die Acetoxygruppe hydrolytisch entfernt. Dazu geht man zweckmSfligerweise 
so vor, daB man den AcetoxymethyMsoxazol-4,5-dicarbonsauredimethylester II (R 1 = Acetoxymethyl) 
in Methanol vorlegt und anschlieBend eine 1 bis 2fach molare Menge Natriummethylat zugibt Die 
Reaktionstemperatur liegt bei 20 bis 65* C. 

f) Aus den Hydroxymethyl-substituierten-lsoxazol-4 ( 5-dicarbonsauredimethylestem sind die Formyl- 
oder Carboxyl-substituierten Verbindungen zuganglich, indem man die Hydroxymethylgruppe zur 
Aldehyd- Oder Carboxygruppe oxidiert (Lit. Jerry March, Advanced Organic Chemistry, Third Edition, 
John Wiley & Sons 1985, p. 1048 bis 1120). Die Carboxylgruppe kann ferner auf Ubliche Art und 
Weise in die Ci-C 3 -Alkoxycarbonyl-, die Ci-Ca-Aminocarbony!-, und die Di^d-CaJ-alkylaminocarbo- 
nylgruppe UberfGhrt werden. 

2. Ein anderes Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel I. in der R 1 Ci -C4-Alkylthio, 
Cyano, gegebenenfalls substituiertes Phenoxy oder gegebenenfalls substituiertes Thiophenyl und R 2 
Carboxyl oder Formyl bedeuten, besteht darin, daB man die 3-Chlor-isoxazol-5-carbonsaure XI nach 
literaturbekannten Methoden amidiert und die so erhaltenen Amide XII nach Austausch von Chlorid durch 
eine entsprechende nucleophile Gruppe in an sich bekannter Weise baseninduziert in Gegenwart eines 
Carboxlierungs- oder Formylierungsreagenz umsetzt (vgl. DE-A 38 12 225). Der nukleophile Austausch 
des Chlorids wird unter den oben unter 1 b) beschriebenen Bedingungen durchgefuhrt. 
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ci CI 

xi XII 



XII 



R13-XO 



XIII 



1. BuLi 



R13-X 

N--O^CONR3R4 
XIII 

Ri3- X 



]LX 3 
N^(V^C0NR3R< 



2. C0 2 , N^O-^-C0NR3R4 
Formyl ierungs- 
reagenz 



I 

(R2 = C0 2 H, CHO) 

3. Verbindungen der Formel I in der R 2 COHal bedeutet, erhalt man beispielsweise dadurch, dal3 man 
eine Carbonsaure der Formel I, in der R 2 COOH bedeutet, in Oblicher Art und Weise mit einem 
anorganischen Saurechlorid wie Thionylchlorid, Phosphortri- oder Phosphorpentahalogeniden zur Reak- 
tion bringt Dabei wird zweckmSfligerweise das anorganische Saurehalogenid in 1 bis 5 Molaquivalenten, 
vorzugsweise 1 bis 2 Molaquivalenten, eingesetzt. Man kann ohne Losungsmittel oder in Gegenwart 
eines inerten organischen Losungsmittel wie z.B. Benzol oder Toluol bei Temperaturen zwischen 
Raumtemperatur und der Siedetemperatur des anorganischen SSurehalogenids bzw. des inerten organi- 
schen Losungsmittels arbeiten. In manchen FSIIen kann der Zusatz eines Katalysators wie Dimethylfor- 
mamid Oder 4-Dimethylaminopyridin von Vorteil sein. Nach Beendigung der Reaktion kann das Saureha- 
logenid auf Ubliche Art und Weise isoliert werden, z.B. durch Abdestillation des Uberschusses an 
anorganischem Saurechlorid und des organischen Losungsmittels. 

4. Verbindungen der Formel I in der R 2 fUr eine Formylgruppe steht, erhalt man in Ublicher Art und 
Weise entweder durch Reduktion des CarbonsSurealkylesters I (R 2 = C02R 12 ) (L.I. Zakharkin, I.M. 
Khorlina, Tetrahedron Lett. p. 619, 1962, C. Szantay, L. Toke, P. Kolonits, J. Org. Chem. 31, p. 1447 
(1966), R. Kanazawa. T. Tokoroyama. Synthesis 1976, p. 526) oder des Carbonsaurehalogenids (Y. 
Watanabe et al. Bull. Chem. Soc. Jpn 44, 2569 (1971), D.G. Smith, D.J.H. Smith. J.C.S. Chem. Commun. 
459, 1975), R. Grewe, H. Buttner, Ber. Deutsch. Chem. Ges. 91, p. 2452 (1958). Jerry March, Advanced 
Organic Chemistry, Third Edition, John Wiley & Sons 1985, p. 1048 bis 1120). 

5. Verbindungen der Formel I, in der R 2 COYR 5 Oder CONR 6 R 7 bedeuten, erhSIt man beispielsweise 
durch Umsetzung einer Carbonsaure I (R 2 = COOH) mit einem Alkohol oder Thiol XIV bzw. einem Amin 
Vb in Gegenwart eines wasserentziehenden Mittels. z.B. Propanphosphonsaureanhydrid (PPA) oder 
Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) bei einer Temperatur zwischen -20 und 70 'C, vorzugsweise zwischen 0 
und 60 # C. Die Edukte werden vorteilhaft in etwa stochiometrischer Menge umgesetzt, vorzugsweise in 
Gegenwart eines inerten Losungsmittels wie Tetrahydrofuran, Dichlormethan, Toluol oder Ethylacetat. 
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HYR5 (XIV) 



C0 2 H 

N^X-^CONR3r4 



Rl C0 2 YR5 
iTjf t 

N^X^CONR3r4 
(r2 = C0YR5) 



70 



75 



I 

(R2 = C00H) 



HNR6R7 (vb) 



CONR6R7 
(R2 = CONR6R7) 



Ri cor 

N^X-^CC 



20 



25 



30 



35 



6. Ein weiteres Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Forme! I, in der R 2 COYR 5 oder 
CONR 6 R 7 bedeutet, beruht darauf, daB man etn Saurehalogenid der Formel I (R 2 = COHal) in an sich 
bekannter Weise mit einem Alkohol oder Thiol XIV oder einem Amin der Formel Vb umsetzt. Dazu gent 
man zweckmSBigerweise so vor, dafi man das Saurehalogenid I in einem inerten organischen Losungs- 
mittel vorlegt, eine Hilfsbase zutropft und anschliefiend den Alkohol XIV, das Thiol XIV oder das Amin 
Vb- vorzugsweise ebenfalls geldst in einem inerten organischen Losungsmittel - zutropft. Die Reaktion ist 
im allgemeinen nach 1 bis 12 Stunden beendet. Das Gemisch kann dann wie Ublich aufgearbeitet 
werden, beispielsweise durch Hydrolyse mit Wasser und Extraktion des Endproduktes mit einem 
organischen Losungsmittel. 

Als Losungsmittel kommen Ether wie Diethylether, Methyl-tert.-butylether, Tetrahydrofuran und 
Dioxan, Halogen kohlenwasserstoffe wie Dichlormethan, Chloroform, 1 ,2-Dichlorethan und Chlorbenzol 
Oder Aromaten wie Benzol, Toluol und Xylole in Betracht. 

Die Reaktionstemperatur kann zwischen -10 und 50* C, vorzugsweise 0 und 30 *C, betragen. 

Als Hilfsbase verwendet man vorzugsweise tertiSre Amine wie Pyridin, N,N-Dimethylanilin oder 
Triethylamin. 

Die fOr die Verfahren 5 und 6 benotigten Amine Vb sind bekannt oder lassen sich nach bekannten 
Verfahren herstellen. Die Alkohole und Thiole HYR 5 XIV sind teilweise bekannt. Bedeutet R 5 eine durch 
einen Rest -CR 10 = N-R n substituierte Ci-Ce-Alkylgruppe, so lassen sich diese Alkohole und Thiole nach 
einem der folgenden bekannten Verfahren herstellen (beispielhaft fUr Y = 0 und R 5 =-CH 2 CH = NOC2H5) 
gezeigt): 



40 



45 



50 



+ C1H 2 C-CH0 

H 2 N-OC 2 H 5 ~ > C1H 2 C-CH=N-0C 2 H 5 



+ OHC-CHO 




+ AcO-CH 2 -CHO 



+ AcOK; 
[18]Krone-6 



+ HO-CH 2 -CHO 



HO-CH 2 -CH=N-0C 2 H 5 



AcO-CH 2 -CH=N-OC 2 H 5 



KOH 



Ac = CH3CO 



( E/Z- 1 some rengem i sc h ) 



55 Nach den genannten Verfahren wurden z.B. die folgenden Alkohole hergestellt 

HO-CH 2 -CH = N-OCH 3 , HO-CH 2 -C(CH 3 ) = N-OCH 3i HO-CH2-CH = N-OCH 2 -CH = CHCI, HO-CH 2 -CH = N- 
OChb-CsHs. HO-CH 2 -C(CH 3 ) = N-OC2H 5 , HO-Chb-CH = N-OCH 2 -CH = CH 2 , HO-CH 2 -C(CH 3 ) = N-OCH 2 - 
CeHs. HO-CH2-C(CH 3 ) = N-OCH 2 CH = CH 2 . 
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7. Ein erfindungsgemSfles Vefahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel I. in der R 5 fUr Ci-CV 
Alkyl, da/J durch einen Rest -CR 10 =N-R 11 substituiert ist, steht, besteht darin, daB man eine Isoxazol- 
bzw. IsothiazoM-carbonsSure der Formel I in einem aprotisch polaren organischen Losungsmittel 
vorlegt, diese mit einer Base in das Satz der Carbonsaure UberfUhrt und anschliefiend mit etwa einem 
Equivalent eines substituierten Alkylchlorids XV (mit A = verzweigtes oder unverzweigtes Ci-Ce-AlkyI) 
umsetzt. Die Reaktion ist im allgemeinen nach 4 bis 20 Stunden beendet und kann wie Gbtich durch 
Zugabe von Wasser und Extraktion des Produktes mit einem organischen Losungsmittel aufgearbeitet 
werden. Die Reaktionstemperatur kann zwischen 0 und 100*C vorzugsweise 20 bis 60 *C variieren. Als 
Losungsmittel kommt insbesondere Dimethylsulfoxid in Betracht. 

Als Basen finden Carbonate und Alkoholate der Alkali- Oder Erdalkalimetalle insbesondere Kaliumcar- 
bonat und Kalium-tert.butylat Verwendung. 



Rl C0 2 H Rl C0 2 -A-CR10=NRH 

\ ( 1. Base > / 

N^X^CONR3R4 2. Cl-{CH 2 ) n -CRlO=NRll N^X^C0NR3r4 

(XV) 

I I 

(R2 = C0 2 H) (R2 = C0 2 -A-CR10=NRH) 



8. Verbindungen der Formel I, in der R 2 fUr COOR 5 steht, wobei R 5 ein salzbildendes Kation wie z.B. 
Alkalimetall, Erdalkalimetall, Ammonium bedeutet, werden durch Umsetzung einer substituierten Isoxazol- 
oder lsothiazol-4-carbonsaure I mit einem Aquivalent des salzbildenden Kations erhalten. Handelt es sich 
dabei um ein anorganisches Kation wie z.B. Natrium. Kalium Oder Calcium, lost bzw. suspendiert man 
zweckmafligerweise die Saure I in Wasser oder einem niederen Alkohol und gibt ein Aquivalent des 
salzbildenden Kations zu. Das salzbildende Kation kann z.B. in Form seines Hydroxids, Carbonats oder 
Bicarbonats, vorzugsweise in Form seines Hydroxids, eingesetzt werden. Die Reaktion ist im allgemeinen 
nach wenigen Minuten beendet und kann wie ublich z.B. durch AusfSllen und Absaugen oder durch 
Einengen der Losung aufgearbeitet werden. Zur Herstellung von Ammoniumsalzen lost bzw. suspendiert 
man die Saure I in einem organischen Losungsmittel wie z.B. Diethylether, Tetrahydrofuran oder Dioxan 
und behandelt die Mischung mit einem Aquivalent Ammoniak, einem Amin oder einem Tetraalkylammo- 
niumhydroxid. 

Unter den Aminen, welche eingesetzt werden konnen, sollen die folgenden erwahnt werden: 
Methylamin, Ethylamin, n-Propylamin, Isopropylamin, n-Butylamin, Isobutylamin, sek.-Butylamin, n-Amy- 
lamin, Isoamylamin, Hexylamin, Heptylamin, Octylamin, Nonytamin, Decylamin, Undecylamin, Dodecyla- 
min, Tridecylamin, Tetradecylamin, Pentadecylamin, Hexadecylamin, Heptadecylamin, Octodecylamin, 
Methylethylamin, Methylisopropylamin, Methylhexylamin, Ethylbutylamin, Ethyl heptylamin, Ethyloctyla- 
min, Hexylhepty lamin, Hexyloctylamin, Dimethylamin, Diethylamin, Di-n-propylamin, Diisopropylamin, Di- 
n-amylamin, Diisoamy lamin, Dihexylamin, Diheptylamin, Dioctylamin, Trimethylamin, Triethylamin, Tri-n- 
propylamin, Triisopropylamin, Tri-n-butylamin, Triisobuty lamin, Tri-sek.-butylamin, Tri-n-amylamin, Eth- 
anolamin, n-Propanolamin, Isopropanolamin, Diethanolamin, N,N-Diethylethanol-amin, N-Ethylpropanola- 
min, N-Butylethanolamin, Allylamin, n-Butenyl-2-amin, n-Pentenyl-2-amin, 2,3-Dimethylbutenyl-2-amin, 
Di-butenyl-2-amin f n-Hexenyl-2-amin, Propylendiamin, Talgamin. Cyclopentylamin, Cyclohexylamin, Di- 
cyclohexylamin, Piperidin, Morpholin und Pyrrolidin. 

Bei den Tetraalkylammoniumhydroxiden konnen z.B. Tetramethyl-, Tetraethyl- oder Trimethylbenzyl- 
ammoniumhydroxid eingesetzt werden. tn der Regel fallt das Ammoniumsalz oder organische Ammo- 
niumsalz aus der L5sung aus und kann nach Ublichen Methoden isoliert werden. Alternativ kann das Salz 
auch durch Einengen des Losungsmittels erhalten werden. 

9. Verbindungen der Formel I, in der R 2 4,5-Dihydrooxazol-2-yl bedeutet, konnen durch an sich bekannte 
Umsetzung von Carbonsaureamiden der Formel I, wobei R 2 COOH oder COOR12 bedeutet, mit einem 
Aminoalkohol der Formel XVI erhalten werden (vgl. Theodora W. Greene, Protective Groups in Org. 
Synthesis, John Wiley & Sons, p. 185 (1981)). 
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Die Reaktion wird so durchgefUhrt, da/3 man die Verbindungen bei 0 bis 180* C, vorzugsweise bei 
RUckflufltemperatur des verwendeten Gemisches mit einem Aminoalkohol XVI, gegebenenfalls in Gegen- 
wart eines inerten Ldsungsmittels, umsetzt. Ester Oder Carbonsaure und Aminoalkohol XVI werden dabei 
im Verhaltnis 1:1 bis 1:2,5, vorzugweise 1:1 bis 1:1,5 eingesetzt. Im allgemeinen arbeitet man bei 
Atmospharendruck oder unter dem Eigendruck des jeweiligen Losungsmittels. 

Als Losungsmittel verwendet man zweckmSfligerweise Halogenkohlenwasserstoffe wie Chlorbenzot 
und 1,2-Dichlorbenzol, Ether, z.B. Methyltert.-butylether, 1 ,2-Dimethoxyethan, Diethylenglykol-dimethyle- 
ther, Tetrahydrofuran und Dioxan, Alkohole wie Methanol, Ethanol, Propanol oder Ethylenglykol, dipolare 
aprotische Losungsmittel, z.B. Acetonitril, Dimethylformamid, Dimethylacetamid, Dimethylsulfoxid, N- 
Methylpyrrolidon, 1 ,3-Dimethyltetrahydro-2(1 H)-pyrimidinon und 1 ,3-Dimethylimidazolin-2-on oder Aro- 
maten, z.B. Benzol, Toluol und Xylol. Die Konzentration der Edukte im Losungsmittel betragt im 
allgemeinen 0,1 bis 5 mol/l, bevorzugt 0,2 bis 2 mol/l. 

Die Umsetzung ist im allgemeinen nach 14 Stunden beendet; die Carbonsaureamide I, (mit R2 = 4,5- 
Dihydrooxazol-2-yl) werden dann gegebenenfalls durch Zugabe von Wasser ausgefallt, abgesaugt oder 
mit einem organischen Losungsmittel extrahiert und nach Qblichen Standardmethoden wie Umkristallisa- 
tion oder Chromatographie gereinigt. 
Die Substituenten in den erfindungsgema'Ben Verbindungen I haben beispielsweise die folgende 
Bedeutung: 
X 

Sauerstoff oder Schwefel; 
R 1 

Halogen wie Fluor, Chlor, Brom, Jod, insbesondere Chlor und Brom; 

Ci-C4-Alkylthio wie Methylthio, Ethylthio, Propylthio, 1-Methylethylthio, n-Butylthio, 1-Methylpropylthio, 2- 
Methylpropylthio und 1,1-Dimethylethylthio, insbesondere Methylthio und Ethylthio, 

Ci-U-Halogenalkoxy wie Difluormethoxy, Trifluormethoxy, Chlordifluormethoxy, Dichlorfluormethoxy, 1- 
Fluorethoxy. 2-Fluorethoxy, 2,2-Difluorethoxy, 1 ,1 ,2,2-Tetrafluorethoxy, 2.2,2-Trifluorethoxy, 2-Chlor-1 .1,2- 
trifluorethoxy und Pentafluorethoxy, insbesondere Trifluormethoxy und Pentafluorethoxy, 
Ci-U-Halogenalkylthio wie Difluormethylthio, Trifluormethylthio, Chlordifluormethylthio. 1-Fluorethylthio, 2- 
Fluorethylthio, 2,2-Difluorethylthio, 2,2.2-Trifluorethylthio. 2-Chlor-2,2-difluorethylthio, 2,2-Dichlor-2-fluor-eth- 
ylthio, 2,2,2-Trichlorethylthio und Pentafluorethythio, insbesondere Trifluormethylthio und Pentafluorethylthio, 
Cyano, Formyl, 

C2-C4-Alkanoyl wie Ethanoyl, Propanoyl. 2-Methylpropanoyl, Butanoyl, insbesondere Ethanoyl (Acetyl) und 
2-Methylpropanoyl, 

Ci-C*-Alkoxycarbonyl wie Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Propoxycarbonyl, 1-Methyiethoxycarbonyl, 
Butoxycarbonyl und 1,1-Dimethylethoxycarbonyl, insbesondere Methoxycarbonyl, 

Ci-C^-Alkylaminocarbonyl wie Methylaminocarbonyl, Ethylaminocarbonyl, Propylaminocarbonyl, 1-Methy- 
lethylaminocarbonyl, Butylaminocarbonyl, 1,1-Dimethylethylaminocarbonyl, insbesondere Methylaminocar- 
bonyl, Ethylaminocarbonyl, 1-Methylethylaminocarbonyl und 1,1-Dimethylethylaminocarbonyl, 
Di-(Ci-C 3 -)alkylaminocarbonyl wie Dimethylaminocarbonyl, Diethylaminocarbonyl, Dipropylaminocarbonyl 
und Di-(1-Methylethyl)aminocarbonyl, insbesondere Dimethylaminocarbonyl und Methylethylaminocarbonyl, 
Cyclopropylaminocarbonyl, 
Methylsulfonyl, Trifluormethylsulfonyl; 

Phenoxy Oder Phenylthio. welches ein- bis dreimal durch Ci-C4-Alkyl wie Methyl, Ethyl, Propyl, 1- 
Methylethyl, Butyl. 1-Methylpropyl t 2-Methylpropyl, 1,1-Dimethylethyl, insbesondere Methyl, 
d-Ci-Halogenalkyl wie Difluormethyl, Trifluormethyl, Chlordifluormethyl, Dichlorfluormethyl, 1-Fluorethyl, 2- 
Fluorethyl, 2,2-Difluorethyl. 1,1,2,2-Tetrafluorethyl. 2,2,2-Trifluorethyl, 2-Chlor-1,1 ,2-trifluorethyl und Penta- 
fluorethyl, insbesondere Trifluormethyl, 

Ci-U-Alkoxy wie Methoxy, Ethoxy. Propoxy. 1-Methylethoxy, Butoxy, 1-Methylpropoxy, 2-Methylpropoxy 
und 1,1-Dimethylethoxy, insbesondere Methoxy, Ethoxy, 1-Methylethoxy und 1,1-Dimethylethoxy, 
Ci-Ci-Halogenalkoxy wie vorstehend genannt. insbesondere Trifluormethoxy, 
Ci-C4-Alkylthio wie vorstehend genannt, insbesondere Methylthio, 
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Ci-C*-Halogenalkylthio wie vorstehend genannt, insbesondere Trifluormethylthio, 
Halogen, Cyano oder Nitro substituiert sein kann; 
R2 _ 

die Formylgruppe; die CarbonsSurefluorid-, -chlorid-, -bromidgruppe, 
die 4,5-Dihydrooxazoi-2-y!gruppe; 
ein Rest COYR 5 oder CONR 6 R 7 mit 
R5 

Wasserstoff; 

Ci-Ce-Alkyl, bevorzugt Ci-C4-Alkyl wie Methyl, Ethyl, 1-Methylethyl, 1 ,1-Dimethylethyl, welches ein bis fUnf 
Halogenatome wie Fluor, Chlor, Brom oder Jod, insbesondere Fluor und Chlor, und/oder bis zu drei 
Hydroxy- und/oder Ci-C*-Alkoxygruppen wie Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, 1-Methylethoxy, n-Butoxy unt 
1,1-Dimethylethoxy, und/oder einen der folgenden Reste tragen: 

- Cyano, 

- Ci-C*-Alkoxy-C2-C4-alkoxy, insbesondere Methoxy-ethoxy, Ethoxy-ethoxy und Propoxy-ethoxy, 

- Ci-Ca-Alkylthio, insbesondere Methylthio und Ethylthio, 

- Ci-C3-Alkylamino, wie Methylamino, Ethylamino und 1-Methylethylamino, 

- Di-(Ci-C 3 )-alkylamino, wie Dimethylamino, Diethylamino, Dipropylamino, Di-(1-methylethyl)amino und 
Methylethylamino, 

- C 3 -C6-Cycloalkylamino oder Di-(C 3 -C*)-Cycloalkylamino wie Cyclopropylamino oder Dicyclopropyla- 
mino 

- Trimethylsilyl, 

- Ci-C 3 -Alkylsulfinyl wie Methylsulfinyl, 1-Methylethylsulfinyl und n-Propylsulfinyl, insbesondere Methyl- 
sulfinyl, 

- Ci-C 3 -Alkylsulfonyl wie Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl, 1-Methylethylsulfonyl, 

- Carboxyl 

- Ci-Ca-Alkoxycarbonyl wie Methoxycarbonyl und Ethoxy carbony I, 

- Ci -C 3 -Alkoxycarbonyl-Ci -C 3 -alkoxy wie Methoxy carbony lethoxy, 

. Ci -C 3 -Alkoxycarbonyl-Ci -C 3 -alkoxy-Ci -C 3 -alkoxycarbonyl wie Methoxycarbonylethoxymethoxycarbo- 
nyl, 

- Di-(Ci-C 3 )-alkylaminocarbonyl wie Dimethylaminocarbonyl, Methylethylaminocarbonyl und Di-(1-Me- 
thylethyl)-aminocarbonyl, 

- Di-(Ci-C 3 )-alkoxyphosphonyl wie Di methoxy phosphony I und, Diethoxyphosphonyl, 

- Ci-Cs-Alkaniminoxy wie 2-Propaniminoxy oder Cs-Cs-Cycloalkaniminoxy wie Cyclopentaniminoxy und 
Cyciohexaniminoxy, 

- N-Phthalimido, N-Succinimido, Benzyloxy oder Benzoyl, wobei diese cyclischen Reste ein bis drei der 
folgenden Gruppen tragen kflnnen: Halogen wie vorstehend genannt, insbesondere Fluor und Chlor, 
Ci-C 3 -Alkyl wie Methyl, Ethyl und 1-Methylethyl, insbesondere Methyl. Ethyl und 1-Methylethyl, oder 
Ci-C 3 -Alkoxy wie Methoxy, Ethoxy und 1-Methylethoxy, insbesondere Methoxy, 

- einen 5- oder 6-gliedrigen gesattigten heterocyclischen Rest oder einen 5- oder 6-gliedrigen heteroa- 
romatischen Rest mit jeweils 1 bis 3 Heteroatomen, ausgewahlt aus der Gruppe Sauerstoff, Schwefel 
und Stickstoff, wobei zwei Sauerstoff- oder Schwefelatome Oder ein Sauerstoff und ein Schwefelatom 
nicht direkt benachbart sind, insbesondere Tetrahydrofuran-2-yl, Tetrahydrofuran-3-yl, 
Tetrahydrothien-2-yl, Tetrahydrothien-3-yl, Tetrahydropyran-2-yl, Tetrahydropyran-3-yl, 
Tetrahydropyran-4-yl, Pyrrolidin-2-yl, Pyrrolidin-3-yl, Furan-2-yl, Furan-3-yl, Thien-2-yl, Thien-3-yl, 
Pyrrol-2-yl, Pyrrol-3-yl, lsoxazoK3-yl, lsoxazol-4-yl, lsoxazol-5-yl. lsothiazo-3-yl, !sothiazo-4-yl, 
lsothiazol-5-yl, Oxazol-2-yl, Oxazol-4-yl, Oxazol-5-yl, Thiazol-2-yl, Thiazol-4-yl, Thiazol-5-yl, Imidazol- 
2-yl, lmidazol-4-yl, lmidazol-5-yl, Pyrazol-1-yl, Pyrazol-3-yl, Pyrazol-4-yl, Pyrazol-5-yl, 1 ,2,3-TriazoM - 
yl, 1 t 2.3-Triazol-4-yl, 1 ,2,3-Triazol-5-yl, 1,2,4-Triazol-1-yl, 1,2,4-TriazoI-3-yl, 1,2,4-Triazol-5-yl, 1,2,3- 
Thiadiazol-4-yl, 1 ,2,3-Thiadiazol-5-yl, 1,2,4-Thiadiazol-3-yl, 1 ,2,4-Thiadiazol-5-yl, 1 ,2,5-Thiadiazol-3-yl, 
1 ,2,5-Thiadiazol-4-yl, 1 ,3,4-Thiadiazol-2-yl, 1 ,3,4-Thiadiazol-5-yl, 1 ,2,3-Oxadiazol-3-yl.1 ,2,3-Oxadiazol- 
5-yl, 1 ,2,4-Oxadiazol-3-yl, 1 ,2,4-Oxadiazol-5-yl, 1 ,2,5-Oxadiazol-3-yl. 1 ,2,5-Oxadiazol-4-yl, 1 ,3,4- 
Oxadiazol-2-yl, 1,3,4-Oxadiazol-5-yl. Pyrid-2-yl, Pyrid-3-yl. Pyrid-4-yl, Pyrimid-2-yl, Pyrimid-4-yl und 
Pyrimid-5-yl, wobei die Heterocyclen noch einen oder zwei der folgenden Substituenten tragen 
konnen: Halogen wie Fluor, Chlor, Brom und Jod, insbesondere Chlor und Brom, Ci-C 3 -Alkyl wie 
Methyl, Ethyl, n-Propyl und 1-Methylethyl, Ci-C 3 -Alkoxy wie Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy und 1- 
Methylethoxy und/oder Ci-C 3 -Alkoxycarbonyl wie Methoxycarbonyl, Ethoxy carbony I und 1-Methylet- 
hoxy carbony I; 

- die Phenylgruppe. die noch einen bis drei der folgenden Substituenten tragen kann: Halogen wie 
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Fluor, Chlor, Brom und lod, insbesondere Fluor und Chlor, Nitro, Cyano, Ci-C 3 -Alkyl wie Methyl. Ethyl 
Oder 1-Methylethyl, partiell oder vollstandig halogeniertes Ci-Ca-Alkyl wie Trifluormethyl, 1.1,2,2- 
Tetrafluorethy_[ und Trichlormethyl, Ci-C3-Alkoxy wie Methoxy und 1 -Methylethoxy und/oder partiell 
Oder vollstSndig halogeniertes Ci-Ca-Alkoxy. insbesondere Trifluormethoxy oder Ci-CVAIkoxycarbo- 
nyl, insbesondere Methoxycarbonyl; 
- einen Rest -CR 10 = N-R 11 mit 

Wasserstoff oder verzweigtes Oder unverzweigtes Ci-Cs-Alkyl, insbesondere Ci-C4-Alkyl wie Methyl, Ethyl, 
n-Propyl, 1-Methylethyl, n-Butyl und 1,1-Dimethylethyl, 

R 11 

Ci-Ce-Alkoxy, C3-C6-Alkenyloxy oder C3-Cs-Alkinyloxy, insbesondere Ci-C*-Alkoxy wie Methoxy, Ethoxy, 
n-Propoxy, 1 -Methylethoxy, n-Butoxy und 1,1-Dimethylethoxy, sowie Prop-2-enyloxy, But-2-enyloxy. Prop-2- 
inyloxy und But-2-inyloxy, wobei diese Substituenten noch ein bis drei Halogenatome wie Fluor, Chlor, 
Brom und lod, insbesondere Fluor und Chlor, und/oder einen Phenylrest. der unsubstituiert oder ein- bis 
dreifach durch Halogen wie vorstehend genannt, Nitro, Cyano, Ci-C 3 -Alkyl wie Methyl, Ethyl und n-Propyl 
und/oder Ci-C3-Alkoxy wie Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy und 1 -Methylethoxy substituiert sein kann, tragen 
kSnnen; 

Phenoxy, das noch einen bis drei der folgenden Substituenten tragen kann: Nitro. Cyano, Halogen wie 
vorstehend genannt, Ci-C 3 -Alkyl wie vorstehend genannt und/oder Ci-C3-Alkoxy wie vorstehend genannt; 
verzweigtes oder unverzweigtes Ci-Cs-Alkylamino, insbesondere Methylamino, Ethylamino, Di-(d-Ce)- 
alkylamino. insbesondere Dimethylamino, Methylethylamino oder Phenylamino, wobei der Aromat zusatzlich 
ein- bis dreifach durch Nitro, Cyano, Halogen wie vorstehend genannt, Ci-C 3 -Alkyl wie vorstehend genannt 
und/oder Ci-C3-Alkoxy wie vorstehend genannt, substituiert sein kann; 
R 5 ferner: 

Cs-Cs-Cycloalkyl, bevorzugt C 3 -C6-Cycloalkyl wie Cyclopropyl, Cyclopentyl und Cyclohexyl; 
Cs-Ce-Alkenyl, bevorzugt C 3 -C*-Alkenyl wie 2-Propenyl und 2-Butenyl, Cs-Cs-Cycloalkenyl wie 2-Cyclopen- 
tenyl und 2-Cyclohexenyl, Cs-Ce-Alkinyl, bevorzugt C 3 -C4-Alkinyl wie 2-Propinyl. 2-Butinyl und 3-Butinyl, 
wobei 3 letztgenannten Gruppen einen der folgenden Reste tragen konnen: Hydroxy, Halogen wie Fluor, 
Chlor. Brom und Jod. Ci-C*-Alkoxy wie Methoxy und 1,1-Dimethylethoxy oder Phenyl, welches seinerseits 
eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: Halogen wie Fluor, Chlor Oder Brom, Nitro, Cyano, C1-C4- 
Alkyl wie Methyl oder Ethyl, Ci-C*-Halogenalkyl wie Fluormethyl, Trifluormethyl, Chlordifluormethyl, Penta- 
fluorethyl und 2-Chlor-1.1 ,2-trifluorethyl oder Ci-C*-Alkoxy wie Methoxy. 1-Methy ethoxy, 1,1-Dimethylet- 
hoxy; 

Phenyl, das eine bis drei der folgenden Gruppe tragen kann: 

- Halogen wie Fluor, Chlor. Brom und Jod. insbesondere Fluor und Chlor, Nitro, Cyano, Ci-C*-Alkyl wie 
Methyl, Ethyl und 1,1-Dimethylethyl, partiell oder vollstSndig halogeniertes Ci-C*-Alkyl wie Trifluorme- 
thyl, 1,1,2,2-Tetrafluorethyl und Trichlormethyl, Ci-C*-Alkoxy wie Methoxy, Ethoxy und 1 -Methylet- 
hoxy, partiell oder vollstandig halogeniertes Ci-C4-Alkoxy wie Trifluormethoxy. Chlordifluormethoxy. 1- 
Fluorethoxy, Pentafluorethoxy und 2-Chlor-1,1,2-trifluorethoxy oder Ci-C4-Alkoxycarbonyl wie Methox- 
ycarbonyl, n-Propoxycarbonyl und 1.1-Dimethylethoxycarbonyl, 
ein 5- oder 6-gliedriger gesattigter heterocyclischer Rest oder ein 5- oder 6-gliedriger heteroaromatischer 
Rest mit jeweils 1 bis 3 Heteroatomen, ausgewahlt aus der Gruppe Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff, 
wobei zwei Sauerstoff- oder Schwefelatome oder ein Sauerstoff- und ein Schwefelatom nicht direkt 
benachbart sein konnen, wie vorstehend genannt. insbesondere 2-Tetrahydrofuranyl, 3-Tetrahydrothienyl. 4- 
Tetrahydropyranyl. 2-Furanyl. 2-Thienyl. 4-lsoxazolyl, 5-lsothiazolyl, 2-Oxazolyl, 4-Thiazolyl, 2-lmidazolyl. 2- 
Pyrrolyl. 3-Pyrazolyl und 4-Pyridyl, wobei die Heterocyclen noch einen oder zwei der folgenden Substituen- 
ten tragen konnen: Halogen wie vorstehend genannt, Ci-C 3 -Alkyl wie vorstehend genannt, Ci-C 3 -Alkoxy wie 
vorstehend genannt und/oder Ci -Cs-Alkoxycarbonyl wie vorstehend genannt; 
ein Benzotriazolrest; 

N-Phthalimido. Tetrahydrophthalimido. N-Succinimido oder Maleinimido; 

die 2.2-Dimethyl-1 ,3-dioxolan-4-ylmethyl- oder die 1 ,3-Di-oxolan-2-on-4-ylmethylgruppe; 

im Falle Y = 0: ein Aquivalent eines Kations aus der Gruppe der Alkali- und Erdalkalimetalle wie Natrium, 

Kalium und Calcium, Mangan. Kupfer, Eisen, Ammonium und mit bis zu 4 Ci-C 3 -Alkylgruppen substituiertes 

Ammonium wie Tetramethylammonium; 

ein Rest -N = CR 8 R 9 mit 

R 8 , R 3 

Wasserstoff 

Ci-C^-Alkyl oder partiell oder vollstSndig halogeniertes Ci-C*-Alkyl wie Methyl. Ethyl. 1-Methylethyl, tert- 
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Butyl, Chlormethyl, Fluormethyl, Trifluormethyl. Trichlormethyl und 1.1.2,2-Tetrafluorethyl, wobei die Alkyl- 
oder Halogenalkylgruppe noch einen der folgenden Reste tragen kann: 

- Ci-Cs-Alkoxy wje vorstehend genannt, insbesondere Methoxy, 

- Phenyl, das zusdtzlich ein- bis dreimal durch Nitro, Cyano, Halogen wie vorstehend genannt,. 
insbesondere Fluor und Chlor, Ci-C3-Alkyl wie vorstehend genannt. insbesondere Methyl. Ethyl und 
1-Methylethyl, partiell Oder vollstandig halogeniertes Ci-C3-Alkyl wie vorstehend genannt, insbesonde- 
re Trifluormethyl, Ci-Ca-Alkoxy wie vorstehend genannt, insbesondere Methoxy und/oder partiell Oder 
vollstandig halogeniertes Ci-C3-Alkoxy wie vorstehend genannt. insbesondere Trifluormethoxy, substi- 
tuiert sein kann; 

C3-Cs-Cycloalkyl wie Cyclopropyl, Cyclopentyl und Cyclohexyl; 
Ci-C*-Alkoxy wie vorstehend genannt, insbesondere Methoxy und Ethoxy; 

Furanyl oder Phenyl, das zusatziich ein- bis dreimal durch Nitro, Cyano, Halogen wie vorstehend genannt, 
insbesondere Fluor und Chlor, Ci-Cs-AlkyI wie vorstehend genannt, insbesondere Methyl, Ethyl und 1- 
Methylethyl. partiell Oder vollstMndig halogeniertes Ci-C 3 -Alkyl wie vorstehend genannt. insbesondere 
Trifluormethyl, Ci-C3-Alkoxy wie vorstehend genannt, insbesondere Methoxy und/oder partiell oder vollstan- 
dig halogeniertes Ci-C3-Alkoxy wie vorstehend genannt, insbesondere Trifluormethoxy, substituiert sein 
kann; 
R 8 , R 9 

gemeinsam eine Methylenkette mit 4-7, bevorzugt 4-5 Gliedern; 

oder R 5 ein Rest -W-Z bedeutet, in dem 

W 

eine Ethylen-, n-Propylen- oder n-Butylenkette, eine Ethoxyethylen-, But-2-enylen- Oder But-2-inylenkette 

darstellt und 

Z 

fOr einen in w-Stellung an W gebundenen MolekUlteil, der den gleichen MolekOlteil darstellt. der in a- 
Stellung von W mit W verknOpft ist. beispielsweise 

R4 R« 
R 3-N-CO> -x-CO-O-CH 2-CH 2 -0-COv_ ^CO-N-R 3 

R 6 

Wasserstoff; 

Ci-Cs-Alkyl, bevorzugt Ci-C*-alkyl wie Methyl, Ethyl, 1-Methylethyl und 1,1-Dimethylethyl; 
Cs-Cs-Cycloalkyl, bevorzugt Cs-Ce-Cycloalkyl wie Cyclopropyl, Cyclopentyl und Cyclohexyl; 
R 7 

Wasserstoff; 

Ci-Cs-Alkyl, bevorzugt Ci-C^-Alkyl wie Methyl, Ethyl, 1-Methylethyl und 1,1-Dimethylethyl; 

ein Rest -C(OR 12 ) = N-H oder -C(OR 12 ) = N-(Ci-CO-alkyl. wobei Ci-C*-alkyl eine Alkylgruppe wie vorstehend 

genannt, insbesondere Methyl, Ethyl und 1-Methylethyl und R 12 ebenfalls eine C1-C4 -Alkylgruppe wie 

vorstehend genannt, insbesondere Methyl, bedeutet; 

R 6 ,R 7 

gemeinsam eine Methylenkette mit 4 bis 5 Gliedern; 

R3 

Wasserstoff; 

Ci-Cs-Alkyl, bevorzugt Ci-C4-Alkyl wie Methyl, Ethyl. 1-Methylethyl und 1,1-Dimethylethyl, das einen bis 
drei der folgenden Substituenten tragen kann: Hydroxy, Halogen. Ci-C 4 -Alkoxy wie Methoxy und 1,1- 
Dimethylethoxy, Ci-C4-Alkylthio wie Methylthio und 1 ,1-Dimethylethylthio oder Di-(Ci-C4>-alkylamino 1 bevor- 
zugt Di-(Ci-C2)-alkylamino wie Dimethylamino und Diethylamino; 

C 3 -C8-Cycloalkyl, bevorzugt Cs-Ce-Cycloalkyl wie Cyclopropyl. Cyclopentyl und Cyclohexyl, das ein- bis 
dreimal durch Halogen wie Fluor, Chlor und Brom. Ci-C4-Alkyl wie Methyl und 1,1-Dimethylethyl oder 
partiell Oder vollstandig halogeniertes Ci-C4-Alkyl wie Fluormethyl, Trifluormethyl, Chlordifluormethyl, Pen- 
tafuorethyl und 2-Chlor-1 ,1,2-trifluorethyl substituiert sein kann; 
R 4 

Wasserstoff, Hydroxy I; 

Ci-C4-Alkoxy wie Methoxy, Ethoxy, 1-Methylethoxy. 1,1-Dimethylethoxy; 
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verzweigtes Oder unverzweigtes Ci-Ce-Alkyl wie Methyl. Ethyl, Propyl, 1-Methylethyl t Butyl, 1-Methylpropyl, 
2-Methylpropyl, 1,1-Dimethylethyl, Pentyl, 1-Methylbutyl, 2-Methylbutyl, 3- Methyl butyl, 1,1-Dimethylpropyl, 
l^-Dimethylpropyl^^-Dimethylpropyl, 1-Ethylpropyl, Hexyl, 1-Methylpentyl, 2-Methylpentyl, 3-Methylpen- 
tyl, 4-Methylpentyl, 1,1-Dimethylbutyl, 1,2-Dimethylbutyl, 1 ,3-Dimethylbutyl, 2,2-Dimethylbutyl, 2,3-Dimethy- 
butyl, 3,3-Dimethylbutyl, 1-Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, 1 ,1 ,2-Trimethylpropyl, 1,2,2-Trimethylpropyl. 1-Ethyl-1- 
methylpropyl und 1-Ethyl-2-methylpropyl, insbesondere Methyl, Ethyl, Propyl, 1-Methylethyl und 1,1- 
Dimethylethyl, welches ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: Halogen wie Fluor, Chlor und Brom, 
Cyano, Ci-C*-Alkoxy wie Methoxy, Ethoxy und 1,1-Dimethylethoxy, partiell Oder vollstandig halogeniertes 
Ci-C4-Alkoxy wie Fluormethoxy, Trichlormethoxy, 2-Chlor-1,1,2-trifluorethoxy und Pentafluorethoxy, C1-C4- 
Alkylthio wie Methylthio, Ethylthio und 1 ,1-Dimethylethylthio, Ci-Ci-Halogenalkylthio wie Fluormethylthio, 
Trichlormethylthio. 2-Chlor-1,1,2-trifluorethylthio und Pentafluorethylthio, Di-(Ci-C4)alkylamino, insbesondere 
Di-(Ci-C2)-alkylamino wie Dimethylamino und Diethylamino, C3-C8-Cycloalkyl, insbesondere C3-Cs-Cycloal- 
kyl wie Cyclopropyl, Cyclopentyl und Cyclohexyl oder Phenyl, wobei der Phenylrest seinerseits bis zu drei 
der folgenden Gruppen tragen kann: Halogen wie Fluor, Chlor und Brom, Cyano, Nitro, Ci-Ci-AlkyI wie 
Methyl, Ethyl, und 1,1-Dimethylethyl. Ci-C4-Halogenalkyl wie Fluormethyl, Trichlormethyl, 2-Chlor-1,1,2- 
trifluorethyl und Pentafluorethyl, Ci-C4-Alkoxy wie Methoxy und 1,1-Dimethylethoxy. partiell oder vollstandig 
halogeniertes Ci-C4-Alkoxy wie Fluormethoxy, Trichlormethoxy, 2-Chlor-1,1,2-trifluorethoxy und Pentafluo- 
rethoxy, Ci-C4-Alkylthio wie Methylthio und 1,1-Dimethylethylthio oder Ci-C4-Halogenalkylthio wie Fluorme- 
thylthio, Trichlormethylthio, 2-Chlor-t .1 ,2-trifluorethylthio und Pentafluorethylthio; 

C3-C8-Cycloalkyl, bevorzugt Cs-Ce-Cycloalkyl, insbesondere Cyclopropyl, Cyclopentyl und Cyclohexyl, das 
jeweils einen bis drei der folgenden Reste tragen kann: Halogen wie Fluor. Chlor und Brom, Nitro, Cyano, 
Ci-Cs-Alkyl, bevorzugt C1-C4-AIKVI wie Methyl, Ethyl und 1 ,1-Diethylethyl, partiell Oder vollstandig haloge- 
niertes Ci-Cs-Alkyl bevorzugt Ci-C4-Halogenalkyl wie Fluormethyl, Trichlormethyl, 2-Chlor-1 .1 ,2-trifluorethyI 
und Pentafluorethyl, Ci-C4-Alkoxy wie Methoxy, 1,1-Dimethylethoxy oder partiell oder vollstandig haloge- 
niertes Ci-C4-Alkoxy wie Fluormethoxy, Trichlormethoxy, 2-Chlor-1 ,1,2-trifluorethoxy und Pentafluorethoxy: 
Ca-Cs-Alkenyl, wobei die Doppelbindung epoxidiert sein kann, oder Cs-Ce-Alkinyl, bevorzugt C3-C4-Alkenyl 
Oder C 3 -C4-Alkinyl wie 2-Propenyl, 2-Butenyl, 1,1-Dimethyl-2-propenyl, 2-Propinyl. 1,1-Dimethyl-2-propinyl 
und 3-Butinyl, welche jeweils bis zu dreifach durch Halogen wie Fluor, Chlor oder Brom und/oder einmal 
durch Phenyl substituiert sein konnen, wobei der Phenylrest seinerseits einen bis drei der folgenden 
Substituenten tragen kann: Halogen, insbesondere Fluor und Chlor, Cyano, Nitro, Ci-C4-Alkyl wie Methyl 
und 1,1-Dimethylethoxy. partiell oder vollstandig halogeniertes Ci-C4-Alkyl wie Fluormethyl, Trifluormethyl, 
Trichlormethyl, 2-Chlor-1 ,1 .2-trifluorethyl und Pentafluorethyl. Ci-C4-Alkoxy wie Methoxy und 1,1-Dimethy- 
lethoxy, Ci-C4-Halogenalkoxy wie Fluormethoxy, Trifluormethoxy, Trichlormethoxy, 2-Chlor-1 ,1,2-trifluoret- 
hoxy und Pentafluorethoxy, Ci-C4-Alkylthio wie Methylthio und 1,1-Dimethylethylthio, partiell oder vollstan- 
dig halogeniertes Ci-C4-Alkylthio wie Fluormethylthio, Trifluormethylthio. Trichlormethylthio, 2-Chlor-1 ,1 ,2- 
trifluorethylthio und Pentafluorethylthio; 

Di(Ci-C4)-alkylamino, bevorzugt Di-(Ci-C2)-alkylamino wie Dimethylamino und Diethylamino; 
ein 5- bis 6-gliedriger gesSttigter oder aromatischer heterocyclischer Rest, enthaltend ein oder zwei 
Heteroatome, ausgewahlt aus der Gruppe Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff wie 2-Tetrahydrofuranyl, 3- 
Tetrahydrofuranyl, 2-Tetrahydrothienyl. 3-Tetrahydrothienyl, 2-Tetrahydropyranyl, 3-Tetrahydropyranyl. 4- 
Tetrahydropyranyl, 2-Furanyl, 3-Furanyl, 2-Thienyl, 3-Thienyl, 3-lsoxazolyl, 4-lsoxazolyl, 5-lsoxazolyl, 3- 
Isothiazolyl, 4-lsothiazolyl, 5-lsothiazolyl, 2-Oxazolyl, 4-Oxazolyl, 5-Oxazolyl, 2-Thiazolyl, 4-Thiazolyl, 5- 
Thiazolyl, 2-lmidazolyl, 4-lmidazolyl, 5-lmidazolyl, 2-Pyrrolyl, 3-Pyrrolyl. 3-Pyrazolyl. 4-Pyrazolyl, 5-Pyrazo- 
lyl, 2-Pyridyl, 3-Pyridyl und 4-Pyridyl. der einen bis drei der folgenden Substituenten tragen kann: C1-C4- 
Alkyl wie vorstehend genannt. insbesondere Methyl oder Halogen wie vorstehend genannt, insbesondere 
Fluor und Chlor; 

Phenyl, welches eine bis vier der folgenden Grupppen tragen kann: Ci-C4-Alkyl wie vorstehend genannt. 
insbesondere Methyl, Ethyl und 1-Methylethyl; partiell oder vollstandig halogeniertes Ci-C4-Alkyl wie 
vorstehend genannt, insbesondere Trifluormethyl und Chlordifluormethyl; Ci-C4-Alkoxy wie vorstehend 
genannt. insbesondere Methoxy und Ethoxy; partiell oder vollstandig halogeniertes Ci-C4-Alkoxy wie 
vorstehend genannt. insbesondere Trifluormethoxy. Trichlormethoxy und Pentafluorethoxy; Ci-C4-Alkylthio 
wie vorstehend genannt, insbesondere Methylthio und Ethylthio; partiell oder vollstandig halogeniertes Ci- 
C4-Alkylthio wie vorstehend genannt, insbesondere Difluormethylthio, Trifluormethylthio und Pentafluorme- 
thylthio, Halogen wie vorstehend genannt, insbesondere Fluor und Chlor, Cyano, Nitro, Formyl, C2-C4- 
Alkanoyl wie Ethanoyl. Propanoyl und 1-Methylethanoyl, insbesondere Ethanoyl, partiell oder vollstandig 
halogeniertes C2-C4-Alkandyl wie Trifluorethanoyl, Trichlorethanoyl, Pentafluorpropanoyl. insbesondere Tri- 
fluorethanoyl oder Ci-C4-Alkoxycarbonyl wie Methoxycarbonyl und Ethoxycarbonyl; 

Naphthyl, das ein- bis dreimal durch Ci-C4-Alkyl wie vorstehend genannt, insbesondere Methyl und Ethyl, 
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Oder Halogen wie Fluor und Chlor substituiert sein kann; 

R 3 und R 4 gemeinsam eine (VC7-Methylenkette, welche durch Sauerstoff, Schwefel oder N-Methyl 
unterbrochen sein kann wie -(CH 2 ) 3 -, -(CH 2 >4-. -(CH 2 )s-. -(CH 2 )e-. -CH 2 -0-CH 2 -, -CH 2 -CH 2 -0-CH 2 -CH 2 - ( 
-CH 2 -S-CH2-,-CH2-CH2-S-CH 2 -CH2-, -C^-C^-NCCHahChb-Chb-, insbesondere -<CH 2 )s- und -CHjj-Chk-O- 
CH 2 -CH 2 -; 

oder den Rest der Formel -(CKbJa-CO. 

Verbindungen I, die im Hinblick auf ihre bestimmungsgemafle Verwendung besonders bevorzugt sind, 
sind in den folgenden Tabelten aufgefUhrt: 



ONHR* 



Rl 


R2 


R« 


CI 


COOH 


1, 1-Dimethy lethy 1 


Br 


COOH 


1, 1-Dimethy lethy 1 


Methylthio 


COOH 


1, 1-Dimethy lethy 1 


Ethylthio 


COOH 


1, 1-Oimethylethyl 


1-Methylethylthio 


COOH 


1, 1-Oimethy lethy I 


1, 1-Dimethylethylthio 


COOH 


1, 1-Dimethylethyl 


Trif luormethoxy 


COOH 


1, 1-Dimethy lethy 1 


Tri f luormethy Ithio 


COOH 


1, 1-Dimethylethyl 


Cyano 


COOH 


1, 1-Dimethylethyl 


Formy 1 


COOH 


1, 1-Dimethylethyl 


Acetyl 


COOH 


I, 1-Dimethylethyl 


Methoxycarbony I 


COOH 


1, 1-Dimethylethyl 


Ethoxycarbony 1 


COOH 


1, 1-Dimethylethyl 


Met hy 1 am i noc arbony 1 


COOH 


1, 1-Dimethylethyl 


Ethy I ami noc arbony I 


COOH 


1, 1-Dimethylethyl 


1, 1-Dimethylaminocarbonyl 


COOH 


1, 1-Dimethylethyl 


Cy c 1 opr opy I ami noc arbony 1 


COOH 


1, 1-Dimethylethyl 


Methylsulfonyl 


COOH 


1, 1-Dimethylethyl 


Tri f luormethy Isu I fony I 


COOH 


1, 1-Dimethylethyl 


Phenoxy 


COOH 


1, 1-Dimethylethyl 


2, 4-Dichlorphenoxy 


COOH 


1, 1-Dimethylethyl 


Phenyl thio 


COOH 


1, 1-Dimethylethyl 


CI 


COOH 


Cyclopropyl 


Br 


COOH 


Cyclopropyl 


Methylthio 


COOH 


Cyclopropyl 


Ethylthio 


COOH 


Cyclopropyl 


1-Methylethylthio 


COOH 


Cyclopropyl 


1, 1 -Dimethyl ethy Ithio 


COOH 


Cyclopropyl 


Tri f luormethoxy 


COOH 


Cyclopropyl 


Tri f luormethy Ithio 


COOH 


Cyclopropyl 


Cyano 


COOH 


Cyclopropyl 


Formy I 


COOH 


Cyclopropyl 



16 



EP 0 503 410 A1 



o 1 


D 2 


D4 


— 

Acety 1 


tUOH 


cyc lopropy i 


Methoxycarbony I 


LUUH 


cyc lopropy i 


Ethoxy carbony I 


rnnu 

CUUrl 


ti f 1 Anrnnu 1 

LjC lopropy i 


Methy I ami nocarbony 1 


LUUli 


v*yc lopropy i 


Ethyl ami nocarbonyl 


C00H 


Cyc lopropy I 


1, 1 -Dimethyl ami nocarbonyl 


C00H 


Cyc lopropy 1 


Cyc lopropy I ami nocarbony 1 


C00H 


Cyc lopropy I 


Methy lsulfony 1 


C00H 


Cyc lopropy 1 


Tr i f luormethy Isul fony I 


C00H 


Cyclopropyl 


Phenoxy 


C00H 


cyc lopropy i 


2, 4-Dichlorphenoxy 


C00H 


cyc i opropy i 


Pheny Ithio 


COOH 


cyc lopropy i 


CI 


COOH 


l , i-u imetny i -z— prop i ny i 


Br 


COOH 


1, l-Dimetny 1-z-propi ny i 


Methy lthio 


COOH 


1, l-Dimethy l-2-propi ny 1 


Ethylthio 


COOH 


l , 1 -D imetny i -z-prop i ny i 


I -Methy 1 e thy I th \ o 


COOH 


1 1 -nimpthvl-2-oroDinvl 

1 r 1 U 1 lire VMJ I *- pi wp I IIJ 1 


1, l-Dimethy lethy I thio 


LOOM 


1 1 — Dimethv 1 — 2— DroD i nv I 

1,1 Lf 1 111^7 \r\\y\ ft pi vp 1 IIJ • 


Tri f luormethoxy 


COOH 


1 1 •Dlmothu 1 -?-nrooi nv 1 
l t i u i lire tiij i ft. pi wp i nj i 


Tr i f luormethy I thio 


COOH 


1 1 — ni mpth v 1 — 2 — oroD i n v 1 

1 , 1 l/l lire w>il j l ft- pi vp i nj i 


Cyano 


COOH 


1 1 — ni mpthu 1 — ? — nroD i nv 1 

l f l Ul IIIC L» II J I ft pi vp 1 IIJ 1 


Formy 1 


COOH 


1 1 -Dimethv 1 -2-DroDi nv I 


Acetyl 


COOH 


1 1 -Dime'thv 1 -2-DTOD i nv 1 

X j X L/l H»w VIIJ I ft pi i nj i 


Methoxycarbony 1 


COOH 


1 1 — ni mot h v 1 — 7 — nroo i nv I 

i f 1 \J 1 INC 1*11 J 1 ft pi Vp I IIJ » 


Ethoxycarbonyl 


COOH 


1 1 — Di methv 1 — 2— dtod i n v 1 

1,1 L/l Hl« WIIJ I ft pi wp i nj i 


Methy 1 ami nocarbonyl 


COOH 


1 1 — ni metih v 1 — 2— oroD i nv I 

1,1 L/l II IC Wllj I ft p« wp i nj • 


Ethyl ami nocarbonyl 


COOH 


l , i-u imetny i -z-prop 1 ny i 


1, 1-Dimethylaminocarbonyl 


COOH 


1 , 1-D imetny I -z-prop 1 ny t 


Cyc lopropy I ami nocarbony I 


COOH 


1 , 1-D l me vny l-z-propiny i 


Methy Isul fony 1 


COOH 


1, 1-Dimetny i-z-prop i ny t 


Tri f luormethy Isul fony 1 


COOH 


1 1 i— u Hire tnj i ft pi up i ii j i 


Phenoxy 


COOH 


1 1 — ni methv 1 — 2— dtod i n v I 

1,1 U l NIC HIJ 1 ^iwj*i»»j» 


2, 4-Dichlorphenoxy 


COOH 


1 1 — n i mpthu 1-^-DroDinv 1 

1 , 1 — LI 1 INC VIljl ft pi vp i nj i 


Phenylthio 


mow 


1, l-Dimethyl-2-propiny I 


CI 


COOH 


1 -Methy lcyc lopropy 1 


Br 


COOH 


1 -Methy lcyc lopropy I 


Methylthio 


COOH 


1 -Methy I cyc I opropy I 


Ethylthio 


COOH 


1-Methylcyclopropyl 


1-Methylethylthio 


COOH 


1 -Methy 1 cyc 1 opropy I 


1, 1-oimethylethylthio 


COOH 


1-Methylcyclopropyl 


Tri f luormethoxy 


COOH 


1-Methylcyclopropyl 
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R2 


R* 


— 

Tri f luormethy Ithio 


COOH 


1 -Me thy Icy c lopropy 1 


Cyano 


COOH 


1 -Me thy Icy c lopropy 1 


Formy I 


COOH 


1 -Methyl cyc lopropy 1 


Acetyl 


COOH 


1 -Methy Icy c lopropy 1 


Methoxycarbony I 


COOH 


1 -Methyl cyc lopropy I 


Ethoxycarbonyl 


COOH 


1 -Methy I cyc lopropy I 


Me thy 1 ami noc arbony I 


COOH 


1 -Methy 1 cyc I opropy 1 


Ethyl ami nocarbony 1 


COOH 


1 -Methy 1 cyc lopropy 1 


1, 1 -Dimethyl ami noc arbony 1 


COOH 


1 -Methy Icy c lopropy 1 


Cy c 1 opropy 1 ami nocarbony 1 


COOH 


1 -Methy 1 cyc lopropy 1 


Me thy Isul fony 1 


COOH 


1 -Methyl cyc lopropy I 


Trif luormethy Isulfony I 


COOH 


1 -Methy I cyc I opropy I 


Phenoxy 


COOH 


1 -Methy I cyc I opropy 1 


2, 4-0ichlorphenoxy 


COOH 


1 -Methyl cyc I opropy 1 


Phenylthio 


COOH 


1 -Methy 1 cyc I opropy I 


CI 


COOH 


1 -Cyc I opropy let hy 1 


Br 


COOH 


1 -Cyc 1 opropy 1 ethy 1 


Methylthio 


COOH 


1 -Cyc I opropy 1 ethy 1 


Ethylthio 


COOH 


1 -Cyc I opropy 1 ethy 1 


1-Methylethylthio 


COOH 


1 -Cyc I opropy I ethy 1 


l f 1-Oimethylethylthio 


COOH 


1 -Cyc lopropy 1 ethy 1 


Tri f luormethoxy 


COOH 


1 -Cyc 1 opropy 1 ethy 1 


Tri f luormethy Ithio 


COOH 


1 -Cyc lopropy 1 ethy 1 


Cyano 


COOH 


1 -Cyc lopropy I ethy 1 


Formy 1 


COOH 


1 -Cyc I opropy I ethy 1 


Acetyl 


COOH 


1 -Cyc lopropy I ethy 1 


Methoxycarbony 1 


COOH 


1 -Cyc lopropy I ethyl 


Ethoxycarbonyl 


COOH 


1 -Cyc 1 opropy I ethy 1 


Met hy I ami nocarbony 1 


COOH 


1 -Cyc lopropy I ethy 1 


Ethy 1 ami noc arbony I 


COOH 


1 -Cyc I opropy 1 ethy 1 


1, 1-Dimethylaminocarbonyl 


COOH 


1 -Cyc lopropy I ethyl 


Cyc lopropy I ami noc arbony I 


COOH 


1 -Cyc I opropy I ethy 1 


Methylsulfonyl 


COOH 


1 -Cyc lopropy I ethyl 


Tr i f luormethy 1 su 1 fony 1 


COOH 


1-Cyc lopropy I ethy I 


Phenoxy 


COOH 


1 -Cyc lopropy I ethy I 


2, 4-0ichlorphenoxy 


COOH 


1 -Cyc lopropy I ethyl 


Phenylthio 


COOH 


1 -Cy c 1 opropy I ethy 1 


CI 


COOH 


1, l-Dimethyl-2-propenyl 


Br 


COOH 


1, l-Dimethyl-2-propenyl 


Methylthio 


COOH 


1, l-Dimethyl-2-propeny 1 


Ethylthio 


COOH 


1, l-Dimethyl-2-propenyl 
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R2 




R* 


— 

1-Methylethylthio 


COOH 




1, 


1-Dimethy 1-2-propenyl 


1, 1-Dimethy lethy lthio 


COOH 




1, 


l-0imethy 1-2-propenyl 


Tri f luormethoxy 


COOH 




1, 


1 -Di methy 1 -2-propeny 1 


Tri fluormethy lthio 


COOH 




1, 


1-Dimethy I -2-propeny I 


Cyano 


COOH 




1, 


1-Dimethy 1-2-propeny 1 


Formy 1 


COOH 




1, 


1-Dimethy 1-2-propeny 1 


Acetyl 


COOH 




1, 


1-Dimethy I -2-propeny 1 


Methoxycarbony I 


COOH 




1, 


1-Dimethy I -2-propeny 1 


Ethoxycarbony 1 


COOH 




1, 


1-Dimethy 1-2-propeny 1 


Methyl ami nocarbonyl 


COOH 




1, 


1 -Di methy 1 -2-propeny 1 


E thy 1 ami noc arbony 1 


COOH 




1, 


1-Dimethy 1-2-propeny 1 


1, 1-Dimethy I ami noc arbony 1 


COOH 




1, 


1-Dimethy 1-2-propeny 1 


Cy c 1 opropy 1 ami noc arbony 1 


COOH 




1, 


1-Dimethy I -2-propeny 1 


Methy Isulfony 1 


COOH 




1, 


1-Dimethy 1-2-propeny 1 


Tr i fluormethy 1 sul f ony 1 


COOH 




1, 


1-Dimethy 1-2-propeny 1 


Phenoxy 


COOH 




1, 


1-Dimethy I -2-propeny 1 


2, 4-Dichlorphenoxy 


COOH 




1, 


1-Dimethy 1-2-propenyl 


Pheny lthio 


COOH 




1, 


1-Dimethy 1-2-propeny I 


CI 


COO-N=C ( 


CH 3 ) 2 


1, 


1-Dimethy lethy I 


Br 


COO-N=C| 


CH 3 ) 2 


1, 


1-Dimethylethyl 


Methylthio 


COO-N=C | 


CH 3 ) 2 


1 # 


1-Oimethylethyl 


Ethylthio 


COO-N=C | 


CH 3 ) 2 


1, 


1-Dimethylethyl 


1-Methylethylthio 


COO-N=C 


[CH 3 ) 2 


1, 


1-Dimethylethyl 


1, 1-Oimethylethylthio 


COO-N*C 


[CH 3 ) 2 


1, 


1-Dimethylethyl 


Tri f luormethoxy 


COO-N=C 


(CH 3 ) 2 


1, 


1-Dimethylethyl 


Tri fluormethy lthio 


COO-N=C 


[CH 3 ) 2 


1, 


1-Dimethylethyl 


Cyano 


COO-N=C 


(CH 3 ) 2 


1, 


1-Dimethylethyl 


Formy 1 


C00-N=C 


(CH 3 ) 2 


1 , 


1 -Di methy lethy I 


Acetyl 


C00-N*C 


(CH 3 ) 2 


1, 


1-Dimethylethyl 


Methoxycarbonyl 


C00-N=C 


(CH 3 ) 2 


1, 


l-0imethy lethy 1 


Ethoxycarbony I 


COO-N=C 


(CH 3 ) 2 


1 


, 1-Dimethylethyl 


Methy 1 ami noc arbony 1. 


COO-N=C 


(CH 3 ) 2 


1 


f 1-Dimethylethyl 


Ethy I ami noc arbony 1 


COO-N=C 


(CH 3 ) 2 


1 


, 1-Dimethylethyl 


1, 1-Dimethy 1 aminocarbony 1 


COO-N=C 


(CH 3 ) 2 


1 


, 1-Dimethylethyl 


Cy c 1 opropy 1 ami nocarbony 1 


C00-N=C 


(CH 3 ) 2 


1 


, 1-Dimethylethyl 


Methy Isulfony I 


COO-N=C 


(CH 3 ) 2 


1 


, 1-Dimethylethyl 


Tri fluormethy Isulfony 1 


COO-N=C 


(CH 3 ) 2 


1 


, 1-Dimethylethyl 


Phenoxy 


COO-N=C 


(CH 3 ) 2 


1 


, l-0imethy lethy I 


2, 4-Dichlorphenoxy 


COO-N=C 


(CH 3 ) 2 


1 


, 1-Dimethylethyl 


Pheny lthio 


COO-N=C 


(CH 3 ) 2 


1 


, 1-Dimethylethyl 


CI 


COO-N=C 


(CH 3 ) 2 


Cyclopropy I 
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Rl 



R2 



R« 



Br 

Methylthio 

Ethy Ithio 

1-Methylethylthio 

1, 1-Dimethylethylthio 

Tri f luormethoxy 

Trif luormethy Ithio 

Cyano 

Formy I 

Acetyl 

Methoxycarbony 1 

Ethoxycarbony 1 

Me thy 1 ami noc arbony 1 

Ethy I ami nocarbony 1 

1, 1-Oi methy I ami noc arbony I 

Cy c 1 opropy I ami nocarbony 1 

Methy Isulfony I 

Trif luormethy Isulfony 1 

Phenoxy 

2, 4-Dichlorphenoxy 
Pheny Ithio 

Br 

Methylthio 

Ethylthio 

1-Methylethylthio 

1, 1-Dimethylethylthio 

Tri f luormethoxy 

Tri f luormethy Ithio 

Cyano 

Formy I 

Acetyl 

Methoxycarbonyl 

Ethoxycarbonyl 

Methy 1 ami nocarbony 1 

Ethy I ami noc arbony I 

1, 1-Dimethylaminocarbonyl 

Cy c 1 opropy I ami nocarbony 1 

Methy Isulfony 1 

Tr i f luormethy 1 su 1 f ony 1 

Phenoxy 



COO-N=C(CH3)2 
COO-N=C(CH 3 ) 2 
C00-N=C (0*3)2 
C00-N=C( 0*3)2 
COO-N=C(CH 3 )2 
COO-N=C (013)2 
COO-N=C(CH 3 )2 
COO-N=C(CH3)2 
COO-N=C(CH 3 ) 2 
COO-N=C(CH3)2 
COO-N=C (0*3)2 
COO-N-=C(CH 3 ) 2 
COO-N=C (0*3)2 
COO-N=C(CH 3 )2 
C0O-N=C (0*3)2 
COO-N=C(CH 3 )2 
COO-N=C(CH3)2 
COO-N=C(CH 3 )2 
COO-N=C(CH 3 ) 2 
COO-N=C(CH 3 )2 
C00-N=C (0*3)2 
COO-N=C(CH3)2 
COO-N=C(CH 3 ) 2 

COO-N=C(CH 3 ) 2 
COO-N=C(CH 3 ) 2 
COO-N=C(CH 3 )2 
CO0-N=C(CH 3 ) 2 
COO-N=C(CH 3 )2 
COO-N=C(CH 3 )2 
COO-N=C(CH 3 )2 
C00-N=C(O*3)2 
COO-N=C(CH 3 )2 
COO-N=C(CH3)2 
COO-N=C(CH 3 ) 2 
COO-N=C(CH3)2 
COO-N=C (0*3)2 
COO-N=C(CH 3 )2 
COO-N=C(CH 3 )2 
COO-N=C (0*3)2 
COO-N=C (0*3)2 
COO-N=C (0*3)2 



Cyclopropyl 
Cyclopropy 1 
Cyclopropyl 
Cyclopropyl 
Cyclopropyl 
Cyclopropyl 
Cyclopropyl 
Cyclopropyl 
Cyclopropyl 
Cyclopropyl 
Cyclopropyl 
Cyclopropyl 
Cyclopropyl 
Cyclopropyl 
Cyclopropyl 
Cyclopropyl 
Cyclopropyl 
Cyclopropyl 
Cyclopropyl 
Cyclopropyl 
Cyclopropyl 
1, 1-Dimethy l- 
1, 1-Dimethy l- 
1, 1-Dimethy 1- 
1, 1-Oimethyl; 
1, 1-Oimethyl- 
1, 1-Dimethyl- 
1, 1-Dimethy 1- 
1, 1-Dimethy 1- 
1, 1-Dimethyl- 
1, 1-Dimethyl- 
1, 1-Dimethyl- 
1, 1-Dimethyl- 
I, 1-Dimethyl- 
1, 1-Dimethyl- 
1, 1-Dimethyl- 
1, 1-Dimethyl- 
1, 1-Dimethy V 
1, 1-Dimethyl 
1, 1-Dimethyl 
1, 1-Dimethyl 



2-propinyl 
2-propinyl 
2-propiny I 
2-propinyl 
2-propinyl 
2-propinyl 
2-propinyl 
•2-propinyl 
2-propinyl 
•2-propinyl 
-2-propinyl 
■2-propinyl 
2-propinyl 
•2-propinyl 
-2-propinyl 
•2-propinyl 
-2-propinyl 
-2-propinyl 
-2-propinyl 
-2-propinyl 
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Rl 


R* 


R* 




— 

2, 4-Dichlorphenoxy 


COO-N=C(CH3>2 




-Dimethy I -2-propinyl 


Pheny lthio 


COO-N=C(CH3>2 


* * < 


-Dimethy 1 -2-propinyl 


CI 


COO-CH2-CH=NOCH3 


* r ' 


-Dimethy lethy 1 


Br 


COO-CH2~CH=NOCH3 


* t ' 


-Dimethy lethy 1 


Methylthio 


COO-CH2-CH=NOCH3 


* 9 ' 


-Dimethy lethy I 


Ethylthio 


COO-CH 2 -CH=NOCH 3 


I $ • 


-Dimethy lethy I 


1-Methy lethy lthio 


COO-CH2-CH=NOCH3 


* $ < 


l-0imethy lethy I 


1, l-Dimethylethy lthio 


COO-CH2~CH=NOCH3 


* 9 • 


-Dimethy lethy 1 


Tri f luormethoxy 


COO-CH2-CH=NOCH3 


* f • 


i-Dimethy lethy 1 


Tri fluorinethy lthio 


COO-CH2-CH=NOCH3 


* t 


i-Oimethy lethy 1 


Cyano 


COO-CH2-CH=NOCH3 


* t • 


i-Dimethy lethy 1 


Forroyl 


COO-CH2-CH=NOCH3 


* r • 


l-Dimethy lethy 1 


Acetyl 


COO-CH 2 -CH=NOCH 3 


*• t 


1-Dimethy lethy 1 


Methoxycarbony 1 


COO-CH2-CH=NOCH3 


* / 


i-Dimethylethy 1 


Ethoxycarbony 1 


COO-CH2-CH=NOCH3 


* t 


i-Dimethy lethy 1 


Me thy 1 ami noc arbony I 


COO-CH2-CH=NOCH3 


* t 


t-Dimethylethyl 


Ethyl ami nocarbony 1 


COO-CH2-CH=NOCH3 


* i 


I -Dimethy I ethy I 


1, 1-Dimethy 1 ami nocarbony 1 


COO-CH2-CH=NOCH 3 


* 9 


l-Dimethylethy 1 


Cy c 1 opropy 1 ami noc arbony 1 


COO-CH2-CH=NOCH3 


* r 


l-Oimethy lethy I 


Methylsulfonyl 


COO-CH2^CH=NOCH3 


*■ t 


l-Dimethylethy I 


Tri f luormethylsulfony I 


COO-CH2-CH=NOCH3 


* t 


i-Dimethylethy 1 


Phenoxy 


COO-CH 2 -CH=NOCH 3 


* t 


l-Dimethylethy 1 


2, 4-Dichlorphenoxy 


COO-CH2-CH=NOCH3 


* i 


1-Dimethy lethy 1 


Phenylthio 


COO-CH2-CH=NOCH3 


*■ t 


l-Dimethylethy 1 


CI 


COOCH2-CH=NOC2H5 


* r 


1-Dimethy lethyl 


Br 


COOCH2-CH=NOC2H5 


* t 


1 -Dimethyl ethyl 


Methylthio 


COOCH2^CH=NOC2H5 


+ t 


1-Dimethy lethy 1 


Ethylthio 


COOCH2-CH=NOC2H5 


1 t 


1-Dimethy lethy 1 


1-Methylethylthio 


COOCH2-CH=NOC2H5 


* r 


1-Dimethy lethyl 


1, 1-Oimethylethylthio 


COOCH2-CH=NOC2H5 


* f 


1-Dimethy lethyl 


Tri f luormethoxy 


COOCH2-CH=NOC2H5 


* t 


1-Dimethy lethyl 


Tr i fluormethy lthio 


COOCH2*CH=NOC2H5 


* 9 


1-Dimethy lethyl 


Cyano 


COOCH2-CH=NOC2H5 




1-Dimethy lethyl 


Formy I 


COOCH 2 -CH=NOC2H5 


* 9 


l-Oimethy lethyl 


Acetyl 


COOCH2-CH=NOC2H5 


* 9 


1-Dimethylethyl 


Methoxycarbony I 


COOCH2-CH=NOC2H5 


* f 


1-Dimethylethyl 


Ethoxycarbony 1 


COOCH2-CH=NOC2H5 


• 9 


1-Dimethylethyl 


Methy 1 am i noc arbony I 


COOCH2"CH=NOC2H5 


^ / 


1-Dimethylethyl 


Ethy 1 ami noc arbony 1 


COOCH2-CH=NOC2H5 


* / 


1-Dimethylethyl 


1, 1-Dimethy 1 ami noc arbony 1 


COOCH2-CH=NOC2H5 


■ 9 


1-Dimethylethyl 


Cy c 1 opropy 1 ami noc arbony 1 


COOCH2-CH=NOC2H5 


* f 


1-Dimethylethyl 
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Rl 



R2 



R4 



Methy I su 1 forty I 

Tr i f luormethy Isulfony 1 

Phenoxy 

2, 4-Dichlorphenoxy 

Pheny Ithio 

CI 

Br 

Methylthio 

Ethy Ithio 

1-Methylethylthio 

1, 1-Dimethylethy Ithio 

Tr i f luormethoxy 

Tri fluorme thy Ithio 

Cyano 

Formy I 

Acetyl 

Methoxycarbony I 

Ethoxycarbony 1 

Me thy 1 am i noc arbony 1 

Ethy 1 ami nocarbonyl 

I, 1-Dimethy laminocarbony 1 

Cy c I opropy I ami nocarbony 1 

Methy Isulfony 1 

Tri f luormethy Isulfonyl 

Phenoxy 

2, 4-Dichlorphenoxy 

Pheny Ithio 

CI 

Br 

Methylthio 

Ethy Ithio 

1-Methylethylthio 

1, 1-Dimethylethy Ithio 

Tr i f luormethoxy 

Tri f luormethy Ithio 

Cyano 

Formy I 

Acetyl 

Methoxycarbonyl 
Ethoxycarbony 1 
Methy laminocarbony I 



COOCH2-CH-NOC2H5 

COOCH2-CH=NOC2H5 

COOCH2-CH=NOC2H5 

COOCH2-CH=NOC2H5 

COOCH 2 -CH=N0C2H5 

COOCH2-CH=NOCH3 

COOCH2-CH=N0CH3 

COOCH2-CH=NOCH3 

COOCH2~CH=NOCH3 

COOCH2-CH=NOCH3 

COOCH2-CH=NOCH3 

COOCH2-CH=NOCH 3 

COOCH2-CH=NOCH3 

COOCH2~CH=NOCH3 

COOCH2"CH=NOCH3 

COOCH2-CH=NOCH3 

COOCH 2 -CH=NOCH3 

COOCH2-CH=NOCH3 

COOCH2-CH=NOCH3 

COOCH2-CH=NOCH3 

COOCH2-CH=NOCH3 

COOCH2"CH=NOCH3 

COOCH2-CH=NOCH3 

COOCH2-CH=NOCH3 

COOCH 2 -CH=NOCH3 

COOCH2-CH=NOCH3 

COOCH2"CH=NOCH3 

COO-CH2-CH=NOC2H5 

COO-CH2-CH=NOC2H5 

COO-CH 2 -CH=NOC 2 H5 

COO-CH2-CH=NOC 2 H5 

COO-CH2"CH=NOC2H5 

COO«CH2-CH=NOC2H5 

COO-CH2-CH=NOC2H5 

GOO-CH 2 -CH=NOC2H5 

COO-CH2-CH=NOC2H5 

COO-CH2"CH=NOC2H5 

COO-CH2"CH=NOC2H5 

COO-CH2~CH=NOC2H5 

COO-CH2-CH=NOC2H5 

COO-CH2-CH=NOC2H5 



1, 1-Oimethylethyl 
1, 1-Dimethylethyl 
1, 1-Oimethylethy 1 
1, 1-Oimethylethy 1 
1, 1-Oimethylethy 1 
1, 1-Dimethy 1-2-propinyl 



1, 1-Dimethy 1-2-propinyl 
1, l-Dimethyl-2-propiny 1 
1, 1-Dimethy 1-2-propinyl 
1, 1-Dimethy 1-2-propinyl 




1 , i-uimewnj wpuiji 

1, l-Oimethyl-2-propinyl 
1, l-Dimethyl-2-propinyl 
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Rl 



R2 



Ethy 1 ami noc a r bony 1 COO-CH2-CH=NOC2H5 

1, 1-Dimethyl ami nocarbony 1 COO-CH2-CH=NOC2H5 

Cy c 1 opropy I ami noc arbony 1 COO-CH2~CH=NOC2H5 

Methylsulfonyl COO-CH2-CH=NOC 2 H5 

Tr i f 1 uormet hy 1 sul f ony 1 C0O-CH2-CH=NOC2Hs 

Phenoxy COO-CH2-CH*NOC2H5 

2, 4-Dichlorphenoxy COO-CH2-CH=NOC2H5 

Pheny 1 th i o COO-CH 2 -CH=NOC 2 H5 



1-Dimethyl 
1-Dimethyl 
1-Dimethyl 
1-Dimethyl 
1-Dimethyl 
1-Dimethyl 
1-Dimethyl 
1-Dimethyl 



-2-propinyl 
-2-propiny 1 
-2-propinyl 
-2-propinyl 
-2-propinyl 
-2-propinyl 
-2-propinyl 
-2-propinyl 



Weiterhin sind von besonderem Interesse die halogensubstituierten Verbindungen I, z.B. 



^COORS 

ONH-tert. -Butyl 



in der R 5 fUr Wasserstoff Oder folgende Reste stent: 

Methyl, Ethyl, Propyl, 1 -Methylethyl, 1,1-Dimethylethyl, 2,2,2-Trifluorethyl, 2-Chlorethyl, 2.2,2-Trichlorethyl, 
2,3-Dihydroxypropyl, 2-Methoxyethyl, 2,2-Dimethoxyethyl, 2,2,2-Trimethoxyethyl, 2-Methoxy-ethoxy methyl, 
2-Methylthioethyl, 2-Methylaminoethyl, 2-Cyclopropylaminoethyl, 2-Dicyclopropylaminoethyl, 2-Trimethylsi- 
lylethyl, 2-Methylsulfinylethyl, 2-Methylsulfonylethyl. Carboxy methyl, Methoxycarbonylmethyl, Dimethylami- 
nocarbonylmethyl, Diethoxyphosphonylmethyl. CH2-CH2-O-N = C(CH 3 >2. 



CH 



2 -CH 2 -0-N=^] , CH 2 -^H 2 -0-N==^) , 



N-Phthalimidomethyl, N-Succinimidomethyl, Benzyloxy methyl, (4-Br-benzoyl)-methyl, (4-Methoxybenzoyl)- 
methyl, 2-Tetrahydrofuranyl-methyl, 2-Tetrahyd roth ienylm ethyl, 4-Tetrahydropyranyl-methyl, 2-Furanyl-me- 
thyl, 2-Thienylmethyl, Benzyl, 2,4-Dichlorbenzyl, 2-Phenylethyl, CH 2 -CH = N-OCH3, CH 2 -CH = N-OC2H5, 
CH 2 -CH = N-OC3 H 7 . CH 2 -C(CH 3 ) = NOCH3 , CH 2 -C(CH 3 ) = NOC2 H5 , CH 2 -CH = N-OCH 2 CH = CH 2 . CH 2 - 
CH = N-OCH 2 -C = CH, 



CH 



2 -CH=W-0-CH 2-CH 2 -CH=CH-^7^~ F ' 



CH2-CH = NO-C6H 5 , CH 2 -CH = N-N-CH 3 , CH 2 -CH = N-N-Ct H 5l 



CH 



NO 2 



Cyclopentyl, Cyclohexyl, 2-Propenyl. E-CH 2 -CH = CH-C6Hs. 2-Propinyl, 3-Jodpropargyl, 4-Methylphenyl, 4- 
Methoxyphenyl, 4-Fluorphenyl, 4-Chlorphenyl, 4-Bromphenyl, 4-Cyanophenyl, 4-Nitrophenyl, 2-Chlorphenyl, 
2,4-Dimethoxyphenyl, 2,6-Dibrom-4-cyanophenyl, 2-Tetrahyd rofurany I, 2-Tetrahydropyranyl. 1-Pyrazolyl, 1- 
(1,2,3)-Triazolyl, 1-Benzotriazolyl, Phthalimido. Succinimido, Maleinimido, Na + , K + , NH 4 , *NH 3 -(1 -methy- 
lethyl), *NH 2 -(1-methylethyl)2, 2-Propanimino, 2-Butanimino, -N = C(C2H 5 )2. 



-N=CH-CH 



CI 



-N=CH-CH 



r 
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-N = C(Cyclopropyl)2. Cyclopentanimino, Cyclohexanimino. 

Die Verbindungen I bzw. die sie enthaltenden herbiziden Mrttel konnen beispielsweise in Form von 
direkt versprt)hbaren_L6sungen, Pulvem, Suspensionen, auch hochprozentigen wS/Jrigen, oligen oder 
sonstigen Suspensionen Oder Dispersionen, Emulsionen, 6ldispersionen, Pasten, Staubemitteln, Streumit- 

5 tetn Oder Granulaten durch VersprUhen, Vernebeln, VerstSuben, Verstreuen oder Gie/ten angewendet 
werden. Die Anwendungformen richten sich nach den Verwendungszwecken; sie soliten in jedem Fail 
moglichst die feinste Verteilung der erfindungsgemafien Wirkstoffe gewahrleisten. 

• Die Verbindungen I eignen sich allgemein zur Herstellung von direkt versprQhbaren Losungen, Emulsio- 
nen, Pasten oder Oldispersionen. Als inerte Zusatzstoffe kommen Mineralolfraktionen von mittlerem bis 

10 hohem Siedepunkt, wie Kerosin Oder Dieselol, ferner Kohlenteerole sowie Ole pflanzlichen oder tierischen 
Ursprungs, aliphatische, cyclische und aromatische Kohlenwasserstoffe, z.B. Toluol, Xylol, Paraffin, Tetrah- 
ydronaphthalin, alkylierte Naphthaline oder deren Derivate, Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol, Cyclohex- 
anol, Cyclohexanon, Chlorbenzol, Isophoron oder stark polare Losungsmittel, wie N.N-Dimethylformamid, 
Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon oder Wasser in Betracht. 

75 Waflrige Anwendungsformen konnen aus Emulsionskonzentraten, Dispersionen, Pasten, netzbaren 
Pulvem oder wasserdispergierbaren Granulaten durch Zusatz von Wasser bereitet werden. Zur Herstellung 
von Emulsionen, Pasten oder Sldispersionen konnen die Substanten als solche Oder in einem 6l oder 
Losungsmittel gelost, mittels Netz-, Haft-. Dispergier- oder Emulgiermittel in Wasser homogenisiert werden. 
Es konnen aber auch aus wirksamer Substanz, Netz-, Haft-, Dispergier- oder Emulgiermittel und eventuell 

20 Losungsmittel oder Ol bestehende Konzentrate hergestellt werden, die zur Verdunnung mit Wasser 
geeignet sind. 

Als oberflachenaktive Stoffe kommen die Alkali-, Erdalkali-, Ammoniumsalze von aromatischen Sulfon- 
sSuren, z.B. Lignin-, Phenol-, Naphthalin- und Dibutylnaphthalinsulfonsaure. sowie von Fettsauren, Alkyl- 
und Alkylarylsulfonaten, Alkyl-, Laurylether- und Fettalkoholsulfaten, sowie Salze sulfatierter Hexa-, Hepta- 
25 und Octadecanolen, sowie von Fettalkoholglykolether, Kondensationsprodukte von sulfoniertem Naphthalin 
und seiner Derivate mit Formaldehyd, Kondensationsprodukte des Naphthalins bzw. der Naphthalinsulfon- 
s&uren mit Phenol und Formaldehyd, Polyoxyethylenoctylphenolether, ethoxyliertes Isooctyl-, Octyl- Oder 
Nonylphenol, Alkylphenol-, Tributylphenylpolyglykolether, Alkylarylpolyetheralkohole, Isotridecylalkohol, 
Fettalkoholethylenoxid-Kondensate, ethoxyliertes Rizinusol, Polyoxyethylenalkylether oder Polyoxypropylen, 
30 Laurylalkoholpolyglykoletheracetat, Sorbitester, Lignin-Sulfitablaugen oder Methylcellulose in Betracht. 

Pulver-, Streu- und StSubemittel konnen durch Mischen oder gemeinsames Vermahlen der wirksamen 
Substanzen mit einem festen TrSgerstoff hergestellt werden. 

Granulate, z.B. UmhOllungs-, ImprSgnierungs- und Homogengranulate konnen durch Bindung der 
Wirkstoffe an teste Tragerstoffe hergestellt werden. Feste Tragerstoffe sind Mineralerden wie Silicagel, 
35 KieselsSuren, Kieselgele. Silikate, Talkum. Kaolin, Kalkstein, Kalk, Kreide, Bolus, L6B, Ton, Dolomit, 
Diatomeenerde, Calcium- und Magnesiumsulfat, Magnesiumoxid, gemahlene Kunststoffe, DUngemittel, wie 
Ammoniumsulfat, Ammoniumphosphat, Ammoniumnitrat, Harnstoffe und pflanzliche Produkte, wie Getreide- 
mehl, Baumrinden-, Holz- und NuBschalenmehl, Cellulosepulver Oder andere feste TrSgerstoffe. 

Die Formulierungen enthalten zwischen 0,1 und 95 Gew.%, vorzugsweise zwischen 0.5 und 90 Gew.%, 
40 Wirkstoff. Die Wirkstoffe werden dabei in einer Reinheit von 90 % bis 100 %, vorzugsweise 95 % bis 100 
% (nach NMR-Spektrum) eingesetzt. 

Die erfindungsgema/ten Verbindungen I kSnnen beispielsweise wie folgt formuliert werden: 
I. Man vermischt 90 Gewichtsteile der Verbindung 1.001 mit 10 Gewichtsteilen N-Methyl-a-pyrrolidon 
und erhSIt eine Losung, die zur Anwendung in Form kleinster Tropfen geeignet ist. 
45 II. 20 Gewichtsteile der Verbindung 1.009 werden in einer Mischung gelost, die aus 80 Gewichtsteilen 
Xylol, 10 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 8 bis 10 Mol Ethylenoxid an 1 Mol 6lsaure-N- 
monoethanolamid, 5 Gewichtsteilen Calciumsalz der Dodecylbenzolsulfonsaure und 5 Gewichtsteilen des 
Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusol besteht. Durch Ausgiefien und feines 
Verteilen der L6sung in 100 000 Gewichtsteilen Wasser erhSIt man eine wSBrige Dispersion, die 0,02 
50 Gew.% des Wirkstoffs enthSlt. 

HI. 20 Gewichtsteile der Verbindung 1.015 werden in einer Mischung gelost. die aus 40 Gewichtsteilen 
Cyclohexanon. 30 Gewichtsteilen Isobutanol, 20 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 7 Mol 
Ethylenoxid an 1 Mol Isooctylphenol und 10 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol 
Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusol besteht. Durch EingieBen und feines Verteilen der Losung in 100 000 
55 Gewichtsteilen Wasser erhMIt man eine wSBrige Dispersion, die 0,02 Gew.% des Wirkstoffs enthSlt. 

IV. 20 Gewichtsteile des Wirkstoffs 1.017 werden in einer Mischung gelost, die aus 25 Gewichtsteilen 
Cyclohexanon. 65 Gewichtsteilen einer Mineral6lfraktion vom Siedepunkt 210 bis 280 m O und 10 
Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol RicinusSI besteht. Durch 
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w 



15 



20 



25 



Eingieflen und feines Verteilen der L5sung in 100 000 Gewichtsteilen Wasser erhalt man eine wSBrige 
Dispersion, die 0.02 Gew.% des Wirkstoffs enthalt. 

V. 20 Gewichtsteile des Wirkstoffs 1.005 werden mit 3 Gewichtsteilen des Natriumsalzes der 
Diisobutylnaphthalin-a-sulfonsSure, 17 Gewichtsteilen des Natriumsalzes einer Ligninsulfonsaure aus 
einer Sulfit-Ablauge und 60 Gewichtsteilen pulverfOrmigem KieselsSuregel gut vermischt und in einer 
HammermUhle vermahlen. Durch feines Verteilen der Mischung in 20 000 Gewichtsteilen Wasser erhSIt 
man eine SpritzbrUhe, die 0,1 Gew.% des Wirkstoffs enthalt. 

VI. 3 Gewichtsteile des Wirkstoffs 1.015 werden mit 97 Gewichtsteilen feinteiligem Kaolin vermischt. Man 
erhSIt auf diese Weise ein Staubemittel, das 3 Gew.% des Wirkstoffs enthalt. 

VII. 30 Gewichtsteile des Wirkstoffs 1.009 werden mit einer Mischung aus 92 Gewichtsteilen putverfdrmi- 
gem KieselsSuregel und 8 Gewichtsteilen Paraffindl, das auf die OberflSche dieses KieseisSuregels 
gespruht wurde, innig vermischt. Man erhalt auf diese Weise eine Aufbereitung des Wirkstoffs mit guter 
Haftfahigkeit. 

VIII. 20 Gewichtsteile des Wirkstoffs 1.001 werden mit 2 Gewichtsteilen Calciumsalz der Dodecylbenzol- 
sulfonsaure. 8 Gewichtsteilen Fettalkohol-polyglykolether, 2 Gewichtsteilen Natriumsalz eines Phenol- 
Harnstoff-Formaldehyd-Kondensates und 68 Gewichtsteilen eines paraffin ischen Mineralols innig ver- 
mischt. Man erhSIt eine stabile 5lige Dispersion. 

Die Applikation der herbiziden Mittel bzw. der Wirkstoffe kann im Vorauflauf- oder im Nachauflaufverfah- 
ren erfolgen. Sind die Wirkstoffe fUr gewisse Kulturpflanzen weniger vertraglich, so konnen Ausbringungs- 
techniken angewandt werden, bei welchen die herbiziden Mittel mit Hilfe der Spritzgerate so gespritzt 
werden, daB die Blatter der empfindlichen Kulturpflanzen nach M6glichkeit nicht getroffen werden, wShrend 
die Wirkstoffe auf die BIStter darunter wachsender unerwUnschter Pflanzen Oder die unbedeckte Bodenfla- 
che gelangen (post-directed, lay-by). 

Die Aufwandmengen an Wirkstoff betragen je nach BekSmpfungsziel, Jahreszeit, Ziel pflanzen und 
Wachstumsstadium 0,001 bis 3, vorzugsweise 0,01 bis 2 kg/ha aktive Substanz (a.S.). 

In Anbetracht der Vielseitigkeit der Applikationsmethoden konnen die erfindungsgemaBen Verbindungen 
bzw. sie enthaltende Mittel noch in einer weiteren Zahl von Kulturpflanzen zur Beseitigung unerwOnschter 
Pflanzen eingesetzt werden. In Betracht kommen beispielsweise folgende Kulturen: 
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Botanischer Name 



Deutscher Name 
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Allium cepa 

Ananas comosus 

Arachis hypogaea 

Asparagus officinalis 

Beta vulgaris spp. altissima 

Beta vulgaris spp. rapa 

Brassica napus var. napus 

Brassica napus var. napobrassica 

Camellia sinensis 

Carthamus tine tori us 

Carya i 11 inoinensis 

Citrus limon 

Citrus sinensis 



Kuchenzwiebel 

Ananas 

Erdnup 

Sparge I 

Zuckerriibe 

Futterriibe 

Raps 

Kohlrtibe 
Teestrauch 

Saflor - Farberdistel 

PeRannupbaum 

Zitrone 

Apfelsine, Orange 
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Bo t anise her Name 



Deutscher Name 



Cof fea-arabica (Coffea canephora, 

Coffea liberica) 

Cue urn is sativus 

Cynodon dactyl on 

Daucus carota 

Elaeis guineensis 

Fragaria vesca 

Glycine max 

Gossypium hirsutum (Gossypium arboreum, 

Gossypium herbaceum, Gossypium vitifoli 

Helianthus annuus 

Hevea brasiliensis 

Hordeum vulgare 

Humulus lupulus 

Ipomoea batatas 

Juglans regia 

Lens culinaris 

Linum usi tatissimum 

Lycopersicon lycopersicum 

Mai us spp. 

Manihot esculenta 

Medicago sativa 

Musa spp. 

Nicotiana tabacum (N. rustica) 

Olea europaea 

Oryza sativa 

Phaseolus lunatus 

Phaseolus vulgaris 

Picea abies 

Pinus spp. 

Pi sum sativum 

Prunus avium 

Prunus persica 

Pyrus communis 

Ribes sylvestre 

Ricinus communis 

Saccharum officinarum 

Secale cereale 

Solanum tuberosum 

Sorghum bicolor (S. vulgare) 

Theobroma cacao 

Tri foil urn pratense 



Kaffee 
Gurke 

Bermudagras 
Mohre 
ttlpalme 
Erdbeere 
Sojabohne 
Baumwolle 
urn) 

Sonnenblume 

Parakautschukbaum 

Gerste 

Hopfen 

SUpkartoffeln 

Walnupbaum 

Linse 

Faserlein 

Tomate 

Apfel 

Man i ok 

Luzerne 

Obst- und Mehlbanane 

Tabak 

Olbaum 

Reis 

Mondbohne 

Buschbohnen 

Rotfichte 

Kiefer 

Gartenerbse 

SUpkirsche 

Pfirsich 

Birne 

Rote Johannisbeere 

Rizinus 

Zuckerrohr 

Roggen 

Kartoffel 

Mohrenhirse 

Kakaobaum 

Rotklee 
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Botanischer Name 



Deutscher Name 



Triticum aestivum 
Triticum durum 
Vicia faba 
Vitis vinifera 
Zea mays 



Weizen 

Hartweizen 

Pferdebohne 

Weinrebe 

Mais 



Zur Verbreiterung des Wirkungsspektrums und zur Erzielung synergistischer Effekte konnen die 
Verbinungen I mit zahlreichen Vertretern anderer herbizider Oder wachstumsregulierender Wirkstoffgruppen 
gemischt und gemeinsam ausgebracht werden. Beispielsweise kommen als Mischungspartner Diazine, 4H- 
3,1-Benzoxazinderivate, Benzothiadiazinone, 2,6-Dinitroaniline, N-Phenylcarbamate, Thiolcarbamate, Halo- 
gencarbonsSuren, Triazine, Amide, Harnstoffe, Diphenylether, Triazinone, Uracile, Benzofuranderivate, 
Cyclohexan-1 ,3-dionderivate, ChinolincarbonsSurederivate, Sulfonylharnstoffe, Aryloxy-, Heteroaryloxyphe- 
noxypropionsauren sowie deren Salze, Ester und Amide und andere in Betracht. 

AuBerdem kann es von Nutzen sein, die neuen Verbindungen I allein oder in Kombination mit anderen 
Herbiziden auch noch mit weiteren Pflanzenschutzmitteln gemischt gemeinsam auszubringen, beispielswei- 
se mit Mitteln zur Bekampfung von SchSdlingen oder phytopathogenen Pilzen bzw. Bakterien. Von 
Interesse ist ferner die Mischbarkeit mit Mineralsalzlosungen, welche zur Behebung von Ern5hrungs-und 
Spurenelementmangetn eingesetzt werden. Es konnen auch nichtphytotoxische 6le und Olkonzentrate 
zugesetzt werden. 

Synthesebeispiele 

3-tert.-Butylaminocarbonyl-isoxazol-4,5-dicarbonsauredimethylester 



Zu 24,0 g (0,15 mol) tert.-Butylcarbamoylformhydroxamylchlorid und 21,3 g (0,15 mol) Acetylendicarbon- 
sauredimethylester in 300 ml Tetrahydrofuran tropfte man bei 0*C 18,2 g (0,18 mol) Triethylamin. Man 
rUhrte 5 Stunden bei Raumtemperatur und erhitzte 2 Stunden unter RUckflufl. AnschlieBend zog man das 
Solvens im Vakuum ab, nahm den ROckstand in 300 ml Dichlormethan auf und extrahierte zweimal mit je 
100 ml verd. HCI und einmal mit 100 ml Wasser. Man trocknete die organische Phase Gber Magnesiumsul- 
fat, zog das Dichlormethan am Rotationsverdampfer ab und reinigte das Rohprodukt durch Saulenchromato- 
graphie (SiCfe; Cyclohexan/Ethylacetat 5:1). wobei man den 3-tert.-Butylaminocarbonyl-isoxazol-4,5-dicar- 
bonsauredimethylester in reiner Form erhielt. 

3-tert.-Butylaminocarbonyh5-cyclopropylaminocarbonyl-isoxazol-4-carbonsauremethylester 



Zu einer Lbsung von 2,5 g (8,8 mmol) 3-tert.-Butylaminocarbonyl-isoxazol-4.5-dicarbonsauredimethylester in 
50 ml trockenem Methanol tropfte man bei 20 'C unter KUhlung 0,75 g (13,1 mmol) Cyclopropylamin und 
rUhrte 20 Stunden bei Raumtemperatur. Man zog die Solventien im Vakuum ab, nahm den ROckstand in 
Methyl-tert-butylether auf und extrahierte mit verdUnnter HCI und einmal mit Wasser. Anschlieflend 
trocknete man die organische Phase Gber Magnesiumsulfat und engte die Losung ein. Der so erhaltene 3- 
tert.-Butylaminc«:arbonyl-5^yclopropylam^ wurde mittels SMu- 

lenchromatographie gereinigt (SiOa; Cyclohexan/Ethylacetat 4:1). 

3-tert.-Butylaminocarbonyl-5-cyclopropylaminocanbonyl-isoxazol-4-carbonsaure 



(CH 3 ) 3 C-HN0C 




C0 2 CH 3 
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(H3O3C-HNOC 




Zu einer LQsung von 1,0 g (3,2 mmol) 3-tert.-Butylaminocarbonyl-5-cyclopropylaminocarbonyl-isoxazol-4- 
carbonsauremethylester in 50 ml Methanol wurden bei 5 bis 10* C 0.26 g (6,5 mmol) Natriumhydroxid in 20 
ml Wasser gegeben. Nach 12-stUndigem RUhren bei Raumtemperatur wurde das Solvens entfernt, der 
RUckstand in 50 ml Wasser aufgenommen, die Mischung auf pH = 8 bis 9 eingestellt und zweimal mit 
Diethylether extrahiert. Danach sSuerte man die wSflrige Phase auf pH = 2 an, extrahierte mit Ethylacetat 
und trocknete die vereinigten organischen Phasen Uber Magnesiumsulfat und entfernte das Losungsmittel. 
In entsprechender Weise wurden die in Tabelle 1 aufgefuhrten Verbindungen hergestellt. 
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55 Anwendungsbeispiele 

Die herbizide Wirkung der Verbindungen I lieB sich durch Gewachshausversuche zeigen: 
AJs KulturgefaBe dienten Plastikblumentopfe mit lehmigem Sand mit etwa 3.0 % Humus als Substrat. Die 



29 



EP 0 503 410 A1 



Samen der Testpflanzen wurden nach Arten getrennt eingesSt. 

Bei Vorauflaufbehandlung wurden die in Wasser suspendierten oder emulgierten Wirkstoffe direkt nach 

Einsaat mittels fein verteilender DUsen aufgebracht. Die Gefafle wurden leicht beregnet, um Keimung und 

Wachstum zu fdrdern und anschlieBend mtt durchsichtigen Plastikhauben abgedeckt, bis die Pftanzen 
5 angewachsen waren. Diese Abdeckung bewirkt ein gleichmSBiges Keimen der Testpflanzen, sofern dies 

nicht durch die Wirkstoffe beeintrSchtigt wurde. 

Zum Zwecke der Nachauflaufbehandlung wurden die Testpflanzen je nach Wuchsform erst bei einer 

Wuchshohe von 3 bis 15 cm mtt den in Wasser suspendierten oder emulgierten Wirkstoffen behandelt. Die 

Aufwandmenge fOr die Nachauflaufbehandlung betrug 3 kg/ha a.S. 
10 Die Pftanzen wurden artenspezifisch bei Temperaturen von 10 bis 25 'C bzw. 20 bis 35 *C gehalten. 

Die Versuchsperiode erstreckte sich Uber 2 bis 4 Wochen. WShrend dieser Zeit wurden die Pflanzen 

gepflegt und ihre Reaktion auf die einzelnen Behandlungen wurde ausgewertet. 

Bewertet wurde nach einer Skala von 0 bis 100. Dabei bedeutet 100 kein Aufgang der Pflanzen bzw. 

vollige Zerstorung zumindest der oberirdischen Teile und 0 keine Schadigung oder normaler Wachstums- 
75 verlauf. 

Die in den Gewachshausversuchen verwendeten Pflanzen setzten sich aus folgenden Arten zusammen: 



Lateinischer Name 


Deutscher Name 


Centaurea cyanus 
Ipomoea spp. 
Amaranthus retroflexus 


Kornblume 
Prunkwindearten 

ZurUckgekrOmmter Fuchsschwanz 



Mit der Verbindung Nr. 1.015 lassen sich bei einer Aufwandmenge von 3 kg/ha im Nachauflaufverfahren 
breitblattrige Schadpflanzen sehr gut bekSmpfen. 

Paten tansprU che 

1. Isoxazol- und lsothiazol-5-carbonsaureamide der Formel I 



Rl R2 



35 




I 



in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 



Sauerstoff oder Schwefel; 
R 1 

Halogen, 

Ci-C4-Alkylthio, Ci-C4-Halogenalkoxy, Ci-C4-Halogenalkylthio, Cyano. Formyl, C2-C*-Alkanoyl. C1-C4- 
Alkoxycarbonyl, Ci-C4-AIkylaminocarbonyl, Di-(Ci-C 3 )-alkylaminocarbonyl, Cyclopropylaminocarbonyl, 
Methylsulfonyl, Trifluormethylsulfonyl; 

Phenoxy oder Phenylthio, welches bis zu dreimal durch Ci-C^-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl, Ci-C4-Alkoxy, 
Ci-C4-Halogenalkoxy, Ci-C4-Alkylthio, Ci-C4-Halogenalkylthio, Halogen, Cyano Oder Nitro substituiert 
sein kann; 

R 2 

eine Fonnylgruppe, eine CarbonsMurehalogenidgruppe, eine 4,5-Dihydrooxazol-2-ylgruppe, ein Rest 
COYR 5 oder CONR 6 R 7 , wobei die Variablen die folgende Bedeutung haben: 

Y 
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Sauerstoff oder Schwefel; 

R s _ 
Wasserstoff; 

eine Ci-Cs-Alkylgruppe, welche ein bis fUnf Halogenatome und/oder bis zu drei Hydroxy- und/oder Ci- 
C^-Alkoxygruppen und/oder einen der folgenden Reste tragen kann: 

- Cyano. 

- Ci -Ca -Alkoxy-C* -C* -alkoxy, 

- Ci-C 3 -Alkylthio, 

- Ci-C3-Alkylamino, Di-(Ci -Chalky lam i no, Cs-Ce-Cycioalkylamino Oder Di-(C 3 -C6)-cycloalkylamino. 

- Trimethylsilyl, 

- Ci -C 3 -Alkylsulfinyl oder Ci -C3-Alkylsulfonyl, 

- Carboxyl, C1-C3 -Alkoxy carbony I, Ci-C3-Alkoxycarbonyl-Ci-C3 -alkoxy oder Ci -C3- Alkoxy carbonyl- 
Ci -Cs-alkoxy-Ci -C 3 -alkoxycarbonyl, 

- Di-(Ci-C3)-alkylaminocarbonyl, 

- Di-(Ci -C3)-alkoxyphosphonyl, 

- Ci-C6-Alkaniminoxy Oder Cs-Ce-Cycloalkaniminoxy, 

- N-Phthalimido, N-Succinimido, Benzyloxy, Benzoyl, wobei diese cyclischen Reste zusStzlich eine 
bis drei der folgenden Gruppen tragen konnen: Halogen Ci-C3-Alkyl oder Ci-Cs-Alkoxy, 

- einen 5- oder 6-gliedrigen gesSttigten heterocyclischen Rest oder einen 5- oder 6-gliedrigen 
heteroaromatischen Rest mit jeweils bis zu 3 Heteroatomen, ausgewahlt aus der Gruppe Sauer- 
stoff, Schwefel und Stickstoff, wobei zwei Sauerstoff- und/oder Schwefelatome nicht direkt 
benachbart sein konnen und wobei die Heterocyclen noch einen oder zwei der folgenden 
Substituenten tragen k6nnen: Halogen, Ci-Cs-AlkyI, Ci-C3-Alkoxy oder Ci-C3-Alkoxycarbonyl; 

- Phenyl, das noch bis zu drei der folgenden Substituenten tragen kann: Halogen, Nitro, Cyano, C1- 
C3-Alkyl. partiell Oder vollstSndig halogeniertes Ci-C3-Alkyl, Ci-Cs-Alkoxy Oder partiell oder 
vollstandig halogeniertes Ci-C 3 -Alkoxy oder Ci-C2-alkoxycarbonyl; 

- einen Rest -CR 10 = N-R 11 , wobei R 10 und R 11 die folgende Bedeutung haben: 

RIO 

Wasserstoff oder Ci-Ce-AlkyI und 
R 11 

Ci-Ce-Alkoxy, Cs-Ce-Alkenyloxy oder Cs-Cc-Alkinyloxy, die jeweils 1 bis 3 Halogenatome und/oder 
einen Phenylrest mit gewQnschtenfalls bis zu drei der folgenden Reste tragen konnen: Halogen, Nitro, 
Cyano, Ci-C 3 -Alkyl, Ci-C 3 -Alkoxy; Phenoxy, das noch bis zu drei der folgenden Substituenten tragen 
kann: Halogen, Nitro, Cyano, Ci-C 3 -Alkyl oder Ci -C 3 -Alkoxy; Ci-Cc-Alkylamino, Di-(Ci -C 6 )-alkylamino 
oder Phenylamino, wobei der Phenylrest zusatzlich bis zu drei der folgenden Reste tragen kann: 
Halogen, Nitro, Cyano, Ci-Cs-AlkyI oder Ci-C 3 -Alkoxy; 

R 5 ferner: 
Cs-Cs-Cycloalkyl; 

Cs-Ce-Alkenyl, Cs-Ce-Cycloalkenyl, C 3 -C6-Alkinyl, wobei diese Reste eine der folgenden Gruppen 
tragen konnen: Hydroxy, Halogen, C1-C4 -Alkoxy oder Phenyl, wobei der Aromat seinerseits eine bis 
drei der folgenden Gruppen tragen kann: Halogen, Nitro, Cyano, Ci-C4-Alkyl, partiell oder vollstandig 
halogeniertes Ci-C*-Alkyl oder Ci-C* -Alkoxy; 

Phenyl, das eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: Halogen, Nitro, Cyano, Ci-C*-Alkyl 
partiell oder vollstandig halogeniertes Ci-Ci-AlkyI, C1-C4 -Alkoxy partiell oder vollstandig halogeniertes 
C1-C4 -Alkoxy oder Ci -C*-Alkoxycarbony1; 

einen fUnf- oder sechsgliedrigen heterocyclischen Rest mit bis zu drei Heteroatomen, ausgewShlt aus 
der Gruppe Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff, wobei zwei Sauerstoff- und/oder Schwefelatome nicht 
direkt benachbart sein konnen und wobei die Heterocyclen noch einen oder zwei der folgenden 
Substituenten tragen k6nnen: Halogen, Ci-C 3 -Alkyl, Ci-C 3 -Alkoxy Oder Ci-C 3 -Alkoxycarbonyl; 

einen Benzotriazolrest; 
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N-Phthalimido. Tetrahydrophthalimido, Succinimido. Maleinimido; 

die 2,2-DimethyM ,3-dioxolan-4-ylmethyl- Oder 1 ,3-Dioxolan-2-on-4-ylmethylgruppe; 

im Falle Y = O: ein Equivalent eines Kations aus der Gruppe der Alkali- und Erdalkalimetalle, Mangan, 
Kupfer, Eisen, Ammonium und mit bis zu 4 Ci-C3-Alkylgruppen substituiertes Ammonium; oder 

ein Rest -N = CR 8 R 9 , wobei 

R 8 ,R 9 

Wasserstoff; Ci-C^-Alkyl, das unsubstituiert oder partiell Oder vollstandig halogeniert sein und einen Ci- 
C 3 -Alkoxy- oder Phenylrest tragen kann, wobei der Phenylrest seinerseits noch ein bis dreimal durch 
Halogen, Nitro. Cyano, Ci-C 3 -Alkyl, partiell oder vollstandig halogeniertes Ci-C 3 -A!kyl, Ci-C 3 -Alkoxy 
oder partiell oder vollstandig halogeniertes Ci-C 3 -Alkoxy substituiert sein kann; Cs-Cs-Cycloalkyl; Ci- 
C4-Alkoxy; Furanyl oder Phenyl, das zusStzlich bis zu drei der folgenden Substituenten tragen kann: 
Halogen, Nitro, Cyano, Ci-Ca-Alkyl, partiell Oder vollstandig halogeniertes Ci-C 3 -Alkyl, Ci-C 3 -Alkoxy 
oder partiell oder vollstandig halogeniertes Ci-C 3 -Alkoxy; oder R 8 und R 9 gemeinsam eine Methylen- 
kette mit 4 bis 7 Gliedern bedeuten; 

einen Rest -W-Z, wobei W eine C2-C*-Alkylenkette, eine Ethoxyethylenkette, eine But-2-enylen- oder 
eine But-2-inylenkette bedeutet und 2 einen in «-Stellung an W gebundenen MolekUlteil, der den 
gleichen MolekOlteil darstellt, der in a-Stellung von W mit W verknUpft ist, bedeutet; 

R e 

Wasserstoff, Ci-Cs-AlkyI oder C 3 -C8-Cycloalkyl und 
R 7 

Wasserstoff, Ci-Ce-AlkyI, -C(OR 12 ) = N-H oder -C(OR 12 ) = N-(Ci -C4>-alkyl, wobei R 12 Ci-C4-Alkyl bedeu- 
tet oder 

R 6 ,R 7 

gemeinsam eine Methylenkette mit 4 oder 5 Gliedern; 

R3 

Wasserstoff; 

Ci-Ce-Alkyl. das einen bis drei der folgenden Substituenten tragen kann: Hydroxy, Halogen, C1-C4- 
Alkoxy. Ci-C4-Alkylthio oder Di-(Ci-C*)-alkylamino; 

C 3 -C8-Cycloalkyl f das ein- bis dreimal durch Halogen, Ci-C4-Alkyl und partiell oder vollstandig 
halogeniertes Ci-C4-Alkyl substituiert sein kann; 

R 4 

Wasserstoff; Hydroxy I, eine Ci-C4-A1koxy gruppe; 

eine Ci -Cs -Alky Igruppe, die einen bis drei der folgenden Reste tragen kann: Halogen, Cyano, C1-C4- 
Alkoxy, partiell Oder vollstandig halogeniertes Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Alkylthio, partiell oder vollstandig 
halogeniertes Ci-C4-Alkylthto, Di-Ci-C4-aikylamino, Ca-Cs-Cycloalkyl oder Phenyl, wobei der Phenyl- 
ring seinerseits einen bis drei der folgenden Reste tragen kann: Halogen, Cyano, Nitro. Ci-C4-Alkyl, 
partiell oder vollstandig halogeniertes Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy, partiell oder vollstandig halogeniertes 
Ci-C4-Alkoxy Oder Ci-C4-Alkytthio; 

eine C 3 -Ca-Cycloalkylgruppe, die einen bis drei der folgenden Reste tragen kann: Halogen, Nitro, 
Cyano, Ci-Cs-Alkyl, partiell oder vollstandig halogeniertes Ci-Cs-AlkyI, Ci-C4-Alkoxy oder partiell oder 
vollstandig halogeniertes Ci-C 4 -Alkoxy; 

eine C 3 -Ce-Alkeny Igruppe, deren Doppelbindung epoxidiert sein kann, oder eine C 3 -C6-Alkinylgruppe, 
die jeweils ein- bis dreimal durch Halogen und/oder einmal durch Phenyl substituiert sein konnen, 
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wobei der Phenylrest seinerseits eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: Ci-C4-Alkyl, C1-C4- 
Halogenalkyl, Ci-C*-Alkoxy, Ci-C*-Halogenalkoxy f C,-C4-Alkylthio, Ci-C4-Haiogenalkylthio, Halogen, 
Cyano Oder Nitro; 

5 eine Di-(Ci -C4 )-alky laminogruppe; 

ein 5- bis 6-gliedriger heterocyclischer gesattigter Oder aromatischer Rest mit einem Oder zwei 
Heteroatomen, ausgewMhlt aus der Gruppe Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff, der ein- bis dreimal 
durch Ci-C4-Alkyl oder Halogen substituiert sein kann; 

10 

eine Phenylgruppe, die eine bis vier der folgenden Gruppen tragen kann: Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Halogena- 
Ikyl, Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkoxy, Ci-C*-Alkylthio, Ci-C 4 -Halogenalkylthio, Halogen, Nitro, Cy- 
ano, Formyl, C2-C4-Alkanoyl f C2-C4-Halogenalkanoyl oder Ci-C4-Alkoxycarbonyl; 

;s eine Naphthylgruppe, die ein- bis dreimal durch Ci-C4-Alkyl oder Halogen substituiert sein kann; 

oder 

R 3 , R 4 

20 gemeinsam eine Methylenkette mit 4 bis 7 Gliedern, welche durch Sauerstoff, Schwefel oder N-Methyl 
unterbrochen sein kann, oder den Rest -(CH 2 )3-CO- 

sowie die umweltvertrSglichen Salze der Verbindungen I. 

25 2. CarbonsSureamide der Formel I nach Anspruch 1, wobei X Sauerstoff und R 3 Wasserstoff bedeuten. 

3. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel I gemafi Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, 
dafl man Isoxazol- bzw. lsothiazol-4,5-dicarbonsauredialkylester der Formel II 

30 Rl R2 

n^x^-co^ri* 



35 in der R 12 fUr einen niedermolekularen Alkylrest steht und R 1 und X die in Anspruch 1 genannte 
Bedeutung haben, zu den MonocarbonsSuren III 



Rl C0 2 R12 



hydrolysiert, die Carboxylgruppe in III in an sich bekannter Weise aktiviert und mit einem Amin HNR 3 R* 
45 umsetzt zum Amid I 



Rl C0 2 R1 

NNX^-C* 



2 



50 N^X^CONR3R* 



ggf. die Estergruppe in 4-Position durch basische Hydrolyse in die Carboxylgruppe GberfUhrt und diese 
ggf. weiter derivatisiert zum SSurehalogenid oder Ester. 

55 

4. Mittel, enthaltend inerte TrMgerstoffe und eine herbizid wirksame Menge mindestens eines Carbonsau- 
reamides der Formel I gemSfi Anspruch 1 . 
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Verfahren zur BekSmpfung unerwGnschten Pflanzenwuchses, dadurch gekennzeichnet, dafl man die 
unerwUnschten Pflanzen und/oder ihren Lebensraum mit einer herbizid wirksamen Menge eines 
CarbonsSureamids der Formel I gemSB Anspruch 1 behandelt. 
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